1943. ANNALEN 5. 


DER PHYSIK UND CHEMIE, 


BAND LIX. aad 


I. Ueber die Uranoxydulsalze, nebst Bemerkun- 
gen über das Atomgewicht des Urans; 
eon Carl Rammels berg. 


Di. Kenntnifs der Salze des Uranoxyduls war bis jetzt 
sehr unvollständig, und die Angaben von Bucholz, 
Gehlen und Arfvedson beziehen sich auf diese Ver- 
bindungen im unreinen Zustande, gemengt mit Uranoxyd- 
salzen, da man sie immer mit Hülfe des allgemein als 
Uranoxydul betrachteten Oxydoxyduls dargestellt hat. Erst 
Peligot hat durch die Entdeckung des flüchtigen kry- 
stallisirten Uranchlorürs ein bequemes Mittel kennen ge- 
lehrt, sie in reiner Form zu erhalten. 

Bevor ich aber zu der Beschreibung dieser Klasse 
von Verbindungen übergehe, sey es erlaubt, über die 
Feststellung des Atomgewichts vom Uran und über die 
von Péligot angenommenen Oxydationsstufen desselben 
etwas zu sagen, indem ich mich hierbei zum Theil auf 
eine frühere, diesen Gegenstand betreffende Abhandlung 
beziehe '). 

Peligot hat das Atomgewicht des Urans =750 ge- 
setzt, und hat es ermittelt durch Analyse theils des 
Chlorürs, theils des essigsauren und oxalsauren Uran- 
oxyds. Wenn man indessen seine darüber publieirten 
Versuche controlirt, so ergiebt sich, dafs eigentlich kei- 
ner derselben, streng genommen, jene Zahl liefert, ja 
einige ziemlich weit davon sich entfernen. 

Er fand nämlich im Uranchlorür eine zwischen 37,2 
und 39,1 Proc. schwankende Menge Chlor. Aus der er- 
sten Zahl würde sich das Atomgewicht des Urans zu 744, 

1) Diese Annalen, Bd. LVI S. 125. 
Poggendorff’s Annal. Bd. LIX, 
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aus der letzten zu 689,4, und aus dem Mittel seiner sie- 
ben Bestimmungen, welches = 37,86 Proc. Chlor ist, zu 
726,5 ergeben. 

In dem essigsauren Uranoryd fand er: — 


1. 2. 
Kohlenstoff 11,27 11,30 
Wasser 21,60 21,16 
Uranoxyd 67,30 
100,17 


| und nimmt an, dafs das Salz 1 At. Essigsäure und 2 At. 
Wasser enthalte, der Formel EC*H° O°-+2H entspre- 
chend. Er findet daraus, wenn C=75 ist, das Atom- 
gewicht des Uranoxyds =1800, des Urans folglich =750. 
Rechnet man mit demselben Werth des Kohlenstoff- 
atoms, und nimmt in beiden Versuchen das Fehlende 
für Uranoxyd, was im ersten 67,13, im zweiten 67,54 
ausmacht, so erhält man, je nachdem man vom Kohlen- 
stoff oder vom Wasser ausgeht, ee 
aus Versuch I: > ver 
11,27 : 300 =67,13:z z=U=17970 


aan 


U= 7435 
U= 723,9 sagt 


aus Versuch II: 
13 .:30 67,54: 27 r= 
Use WB. 
21,16 : 562,4=-67,54: 2 z=ei=1751 
U= 7475. 
Die Differenzen im Werth des Atomgewichts sind 
mithin nicht unbedeutend, und letzteres steigt eigentlich 
nie bis auf 750. 
Noch abweichendere Zahlen ergaben sich bei der 
Berechnung von Péligot’s Analyse des oxalsauren Uran- 
oxyds, wobei er fand: 
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Uranoxyd 69,9. 4 
 Unzweifelhaft enthält das Salz 3 Atome Wasser, __ 


EE-+3H. Nimmt man diefs an und berechnet aus dem 
Kohlenstoff die nöthige Menge Sauerstoff, indem man das — 


Fehlende für Uranoxyd nimmt, so erhält man: 
Kohlenstoff 5,9 2 At. 
Wasser 13,7 3 - 


100. woh, = 
Je nachdem man auch hier von der gefundenen Menge 
des Kohlenstoffs oder des Wassers ausgeht, findet man 
für das Atomgewicht des Uranoxyds und des Urans fol- 
gende Zahlen: 
5,9: 150 =688: x r= E=1749,1 
I= 
U= 697,3. 
Peligot’s Versuche schwanken also, was den Werth has 
des Uranatoms betrifft, zwischen den Extremen 689 und = ee 
747,5. 
Ich habe schon früher ') mehrere Versuche über 
die Zusammensetzung des Uranchlorürs mitgetheilt, wel- 
che darin 35,84 bis 36,1 Proc. Chlor gegeben hatten. ie > 
Jene Zahl liefert U=792,4, diese =783,5, und das Mit- er 
tel von drei Bestimmungen —=35,983 Proc. Chlor setzt 


es =787,5. 
Durch die Analyse des krystallisirten essigsauren = 
Uranoxyd-Natrons hat Wertheim ab 


it wid 
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von drei Versuchen das Atomgewicht des Urans zu 740,512 


angegeben ' ). 

Schon in der früher erwähnten Abhandlung habe 
ich darauf aufmerksam gemacht, dafs die einfachste Me- 
thode, das Atomgewicht des Urans zu bestimmen, un- 
streitig die Reduction des Oxydoxyduls in Wasserstoff 
sey, und habe, den von Berzelius schon früher an- 
gestellten Versuch benutzend, woraus das 3fache Atom- 
gewicht des Oxyduls (oder die lange Zeit für das Atg. 
des Metalls angesehene Zahl) —=2711,358 folgte, die 
fragliche Gröfse zu 803,786 berechnet. Diese Zahl, grö- 
fser als alle vorher angeführten, nähert sich noch am 
meisten den aus meinen Analysen des Chlorürs erhalte- 
nen Werthen. 

„. Da Peligot neuerlich auf mehrere Vorsichtsmafs- 
regeln aufmerksam gemacht hat, welche bei der Reduction 
des Oxydoxyduls in Wasserstoffgas wohl zu beachten 
sind, so unternahm ich eine Reihe von solchen Reductions- 
versuchen, in der Hoffnung, hierdurch die zuletzt er- 
wähnte Zahl bestätigen zu können. Die Schwierigkeit 
bei diesen sonst so einfachen Versuchen liegt nämlich 
in der Wägung des reducirten Uranoxyduls, welches im 
sehr fein vertheilten Zustande, wie Péligot anführt und 
ich bestätigt gefunden habe, sehr pyrophorisch ist ?). 
Dieses Oxydul oxydirt sich nämlich mit der gröfsten 
Schnelligkeit sobald es mit der Luft in Berührung kommt, 
und verändert seine mehr oder minder hellbraune Farbe 
in Schwarz. Es Scheint, dafs diese rasche Oxydation 
eine Folge von dem Wasserstoffgase ist, welches stets 


1) Diese Annalen, Bd. LVII S 482. 


2) Vorzugsweise pyrophorisch ist-das sehr lockere hellbraune Oxydul, 
welches man durch Erhitzen von oxalsaurem Uranoxyd in WVasser- 
stoffgas erhält. Aber diefs Uranoxydul ist nie rein, es enthält im- 
mer eine Portion Kohle oder einer Kohlenstoffverbindung, welche 


beim Auflösen des Präparats in Salpetersäure in Gestalt schwarz- 


brauner Flocken zurückbleibt. 
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Gases erkaltetes und dann in trocknem Sauerstoffgase 
wieder verbranntes Oxydul stets etwas Wasser giebt. 
Deswegen nimmt es, wenn es sich z. B. in der Kugel 
einer langen und ziemlich engen Reductionsröhre befin- 
det, während des Wägens fortdauernd am Gewicht zu, 
und diese Zunahme betrug in meinen Versuchen bei ei- 
ner Menge von 1 bis 5 Grm. 4 bis 10 Milligrm. wäh- 
rend weniger Minuten. Man mufs daher die Wägung 
möglichst beschleunigen. 


Ein zweiter Umstand, der, wie ich gefunden habe, 


darin condensirt enthalten ist, weil ein im Strom dieses — 


bei der Reduction des Uranoxydoxyduls zu beachten ist, 


namentlich wenn man mit gröfseren Mengen der Sub- | 


stanz arbeitet, und diese durch Glühen von salpetersau- 
rem Uranoxyd dargestellt, also nicht so locker ist, wie 


z. B. die aus dem oxalsauren Salze erhaltene, besteht = 


darin, die Temperatur möglichst zu erhöhen, und durch 
Drehen der Reductionsröhre auch die unteren Theile des 
Oxyduls der directen Wirkung des Wasserstoffgases aus- 
zuselzen. Oft bemerkt man, wenn diefs nicht geschah, 
selbst nach längerem starken Glühen, keine Wasserbil- 
dung mehr, welche aber sogleich eintritt, sobald das Pul- 
ver auf die erwähnte Art umgewendet wird. 

Wollte man den Apparat nach erfolgter Reduction 
zuschmelzen, so würde er mit einer nicht genau bestimm- 
baren Menge Wasserstoffgas gefüllt, und eine Unrich- 
tigkeit dadurch also gleichfalls nicht vermieden seyn. 

Endlich kommt noch ein anderer Umstand hierbei 
in Betracht. Peligot giebt an, dafs sich das Uranoxy- 
dul und das Uranoxyd in zwei Verhältnissen mit einan- 
der verbinden. 2 At. Oxydul und 1 At. Oxyd, U?4, 
welches er Deuloxryd oder schwarzes Uranoryd nenut, 
bilden, nach ihm, die längst als Uranoxydul bekannte 


Verbindung, welche wir bisher stets als UU gewonnen 
haben. Sie entstebt, wenn salpetersaures Uranoxyd oder 
Uranoxydul an der Luft stark gegliiht wird, und ist in 
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hoher Temperatur unveranderlich, Nach seinen Versu- 
chen verliert diese Verbindung bei der Reduction in 
Wasserstoffgas 2,7 bis 3 Proc. am Gewicht. Er giebt 
an, dafs sie in dunkler Glühhitze bei Luftzutritt noch 
Sauerstoff absorbirt, dessen Menge aber nicht mehr als 
1 Proc. ausmacht, und alsdann in UU übergeht, wel- 
ches er Tritoryd oder olivenfarbiges Uranoxyd nennt, 
das diesen Sauerstoff bei stärkerem Glühen wieder ab- 
giebt. Deswegen mufs man, wenn das Uran als schwar- 
zes Oxyd bestimmt werden soll, die höhere Oxydation 
desselben möglichst vermeiden, und zu dem Ende das 
Gefäfs mit der Substanz sehr schnell abkühlen. Von 
dieser Verbindung müssen 100 Th., in Wasserstoffgas 
reducirt, nach seiner Rechnung 3,7 Proc. verlieren, wäh- 
rend er 3,7 bis 3,9 fand. 

Ich bereitete Uranoxydoxydul aus krystallisirtem sal- 
petersauren Uranoxyd durch halbstündiges Glühen in 
einem gut ziehenden Windofen, und setzte 5,134 Grm. 
des Products bei schwacher Glühhitze der Wirkung ei- 
nes Stroms von Sauerstoff aus. Allein ihr Gewicht nahm 
nur um 0,002 zu. 

Von einem auf dieselbe Art dargestellten Uranoxyd- 
oxydul wurden 7,435 Grm. in Sauerstoffgas gelinde ge- 
glüht und sehr langsam erkaltet. Aber weder das An- 
sehen noch das Gewicht hatten die geringste Aenderung 
erfahren. Sie wurden nun über einer Lampe mit dop- 
peltem Luftzuge möglichst stark geglüht, .und rasch ab- 
gekühlt, wobei sich ein Gewichtsverlust von 0,007 zeigte. 
Als das Präparat hierauf von Neuem im Windofen scharf 
geglüht, das Gefäls noch glühend herausgezogen und 
schnell erkaltet worden, hatte sich das Gewicht gar nicht 
verändert. Nun machen jene 0,07 einen Verlust von 
0,09 Proc. aus, während er, nach Péligot, 1 Proc, 
d. h. mehr als das 10fache, mehr als 0,07 hätte betra- 
gen müssen. 

Auch das durch Glühen von oxalsaurem Uranoxyd 
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bei Luftzutritt erhaltene Oxydoxydul, wovon 2,654 Grm. Sr 
in einem Sauerstoffstrom gelinde geglüht und langsam > 
kaltet, nur 0,002 zunahmen, gab dasselbe Resultat. 

Ich weifs nicht, worin die Abweichung von Peli- 22 
got’s Erfahrungen und den meinigen in Betreff dieses 
Gegenstandes ihren Grund haben, und mufs, ohne jene eae 
für unbegründet erklären zu wollen, die Versuche an- 2 
derer Chemiker darüber abwarten. 

In dem Folgenden will ich nun die Resultate an- 
führen, welche mir die Reduction des Oxydoxyduls in h 
Wasserstofigas geliefert hat, und zwar in der Reihen- 
folge, wie die Versuche angestellt wurden. Die ange- 
wandte Substanz, in der sich kein Gehalt eines fremden 
Stoffs nachweisen liefs, wurde vor der Reduction nd = 
Kugelröhre selbst durch Erhitzen, welches zuweilen bis = 
zum Glühen ging, getrocknet, sofort gewogen, wobei sie ne 
sich nie im bemerklichen Grade hygroskopisch zeigte, 
während nach erfolgter Reduction, die stets bei einer 
möglichst hohen Temperatur, so weit das Glas sie zu 
ertragen vermochte, geschah, und nach dem Erkalten im 
Gasstrom die Röhre verkorkt, bei der Wägung selbst 
aber geöffnet wurde. Fe 

1) 4,997 Grm., durch Glühen von salpetersaurem  _ 
Uranoxyd erhalten, verloren 0,1915 —=3,83 Proc. Nach- ee 
dem das Oxydul in einem Strom reinen Sauerstoffgases _ 
verbrannt worden, wog das Oxydul nur 0,006 mehr als | 
ursprünglich. Wiederum in Wasserstoffgas reducirt, be- 
trug der Verlust 0,193 —=3,86 Proc. =. 

2) Von einem auf gleiche Art dargestellten Präpa- 
rat verloren 3,768 in Wasserstoffgas 0,156 =4,14 Proc., 
und lieferten bei nachheriger Oxydation in Sauerstoffgas 
genau die urspriingliche Menge wieder. 

3) Von dem zu den vorigen Versuchen benutzten 
Oxydoxydul wurde ein Theil mit verdiinnter Chlorwas- 
serstoffsäure digerirt, ausgewaschen, getrocknet und ge- 
glüht. 3,203 Grm. gaben bei der Reduction 0,124 Ver- 
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lust =3,87 Proc. In demselben Gefäls wieder oxydirt, 

zeigten sie ihr Gewicht nur um 0,001 verändert. 

4) Aus demselben Präparat wurde von Neuem kry- 
stallisirtes salpetersaures Uranoxyd bereitet, und diefs 
durch Glühen in Oxydoxydul verwandelt. 5,136 Grm. 
desselben verloren bei der Reduction 0,206 —4,011 Proc., 
und nahmen nach der Verbrennung in Sauerstoff ihr frühe- 
res Gewicht genau wieder an. 

5) Von dem zu den beiden ersten Versuchen be- 
nutzten Material wurde ein Theil in Königswasser auf- 
gelöst, durch Ammoniak gefällt und der Niederschlag 
geglüht. Von dem so erhaltenen Oxydoxydul verloren 
2,27 Grm. bei der Reduction 0,088 —=3,833 Proc. 

6) Oxalsaures Uranoxyd-Ammoniak wurde bei Luft- 
zutritt geglüht, der Rückstand mit verdünnter Chlorwas- 
serstoffsäure digerirt, ausgesülst, getrocknet und geglüht. 
2,038 Grm. verloren bei der Reduction 0,08 =3,925 
Procent. 

7) Oxalsaures Uranoxyd, durch Fällung des salpe- 
tersauren Salzes mittelst Oxalsäure erhalten, wurde an 
der Luft gegliiht. Von dem so bereiteten Oxydoxydul 
verloren 1,2325 in Wasserstoffgas 0,0545 —=4,42 Proc. 
Nach dem Verbrennen in Sauerstoff wog die Substanz 
1,234, also nur 0,0015 mehr als zuvor. 

8) Von dem nämlichen Präparat gaben 2,4665 ei- 
nen Verlust von 0,109 —=4,42 Proc. Dieses Oxyd löste 
sich in Königswasser klar auf, und -die Flüssigkeit gab, 
nach Abscheidung des Urans durch Ammoniak, beim Ver- 
dunsten und Glühen keinen Rückstand. 

9) Von dem auf gleiche Art, aber aus einem spä- 
ter dargestellten oxalsauren Uranoxyd erhaltenen Präpa- 
rat verloren 2,656 bei der Reduction 0,118 — 4,44 Proc. 

10) Krystallisirtes grünes Uranchlorür wurde auf- 
gelöst und durch Ammoniak gefällt. Der Niederschlag 
wurde nach dem Auswaschen und Trocknen bei Luftzu- 
tritt anhaltend geglüht. 4,792 Grm. lieferten bei der 
Reduction 0,189 Verlust =3,944 Proc. 
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11) Oxalsaures Ana aus Uranchlorür durch 
Oxalsäure gefällt, gab, an der Luft geglüht, ein — 
oxydul, 
= 4,67 Proc. verloren. 
stoffgas trat genau das friihere Gewicht wieder ein. 

Stellen wir nun das Resultat dieser 11 Versuche hier 
übersichtlich zusammen, berechnen wir daraus das Atom- 5 u 


gewicht des Urans unter der Voraussetzung, dafs UE 5 


sich in 3U verwandelt habe, und reihen wir auch de 
anderweitigen, schon früher discutirten Zahlenwerthe an, 
so erhalten wir 


a Verlust bei Atomgewicht 
Oxydoxydul aus: d. des Urans. 


1) salpetersaurem Uranoxyd a 3,83 Proc. 736,2 
b 386 - 730,2 
2) desgleichen 414 671,8 
3) desgleichen 728,0 
4) desgleichen 4,01 697,7 
5) Uranoxyd-Ammoniak 3,83 736,2 
6) oxalsaurem Uranoxyd-Ammoniak 3,925 715,9 
7) oxalsaurem Uranoxyd 4,42 620,8 
8) desgleichen Pr 4,42 6,208 
9) desgleichen 617,4 
10) Uranoxydulhydrat ae 3,94 711,8 
11) oxalsaurem Uranoxydul 4,67 580,4 
Nach Péligot. Versuch I 3,7 767,6 


II 3,9 721,4. 


Wir dürfen hier die von Ebelmen En 
Versuche (Ann. chim. phys. V Ser. III. p. 189) nicht 
unerwähnt lassen. Er reducirte oxalsaures Uranoxyd in 
Wasserstoffgas, und verbrannte das Oxydul im Suer- 
stoffstrom, wobei er auf 100 Th. des letzteren 3,75 — 3,8 
Verlust erhielt, und 742,875 als Atg. des Urans annimmt. 

Nach meinen Versuchen ist aber das aus dem oxalsau- 

ren Salze in Wasserstoffgas reducirte Oxydul stets mit — 
etwas Kohle gemengt. 
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 Dafs Péligot’s anderweitige Bestimmungen zwi- 
schen 689 und 747,5 sierealien; wurde bereite oben 
nachgewiesen, so wie auch bemerkt wurde, dafs W ert- 
heim durch die Analyse des essigsauren Uranoxyd- 
Natrons das Atomgewicht des Metalls =740,5 gefunden 
habe. 

Hiernach ist also klar, dafs alle bisherigen Versu- 
che, die wahre Zahl zu finden, nicht hinreichend genau 
sind, dafs es aber auch sehr schwer seyn dürfte, eine 
andere passendere Methode ausfindig zu machen '). In 
Ermanglung einer solchen habe ich den nachfolgenden 
Berechnungen die Zahl 750 zum Grunde gelegt, was um 
so eher geschehen konnte, als die Abweichungen in der 
Zusammensetzung der Verbindungen immer nur sehr un- 
bedeutend seyn werden, wenn auch das wahre Atomge- 
wicht sich geringer finden sollte. inch ah, 

2072 


Uranchlorür. 


Was die Darstellung des Chloriirs betrifft, so habe 
ich es zweckmäfsig gefunden, das Oxydul mit weniger 
als dem vierten Theil seines Gewichts an Kohlenpulver 
zu vermischen. Denn da sein Gehalt an Sauerstoff nicht 
grofs ist, so reicht ;4;—4 Kohle vollkommen hin, und 
man erhält in diesem Fall das Chlorür weniger mit über- 
schüssiger Kohle gemengt, und findet es gröfstentheils 
an der Stelle des Gefälses, an der die Mischung sich 
befand, als eine an der Oberfläche krystallisirte feste 


1) Ich habe versucht ein Uranoxyd-Silberoxyd darzustellen, indem ich 
zu einem Geinisch von salpetersaurem Silberoxyd und Uranoxyd, worin 
jenes vorherrschte, so viel Ammoniak hinzufügte, dafs es nicht vor- 
waltete. Es fiel ein orangerother Niederschlag, der nach dem Trock- 
nen im Vacuo über Schwefelsäure bis 180° erhitzt werden konnte, 
ohne sich zu verändern, wobei er nur eine ganz geringe Menge Feuch- 
tigkeit abgab. Allein der Gehalt an Silberoxyd variirte bei zwei Ver- 
suchen von 24,65 — 27,89 Proc., weraus man schliefsen darf, dafs 
er entweder ein basisch salpetersaures Uranoxyd oder Uranoxyd-Am- 
moniak beigemengt enthielt. 


10 
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Masse. _Es ist übrigens so wenig flüchtig, dafs man kei- 
ner Vorlage bedarf, denn die Quantität dessen, was dampf- 
förmig fortgeht, ist ganz unbedeutend. 

Bei dieser Operation bildete sich jedesmal eine, je- 
doch verhialtnifsmafsig nur sehr geringe Menge Uran- 
chlorid, in Form feiner langer citronengelber Nadeln, 
an der Stelle der Röhre, an welcher das Chlorgas ein- 
trat. Diese Krystalle zerfliefsen an der Luft äufserst 
schnell zu einer gelben Flüssigkeit. 

Das Uranchlorür löst sich in Wasser mit starker 
Wärme - Entwicklung und unter zischendem Geräusch auf, — 
und wird. dabei ohne Zweifel, gleich dem Chlormagne- 
sium, Chloraluminium und ‘anderen flüchtigen Chloriden 
zersetzt. Erhitzt man die Auflösung oder dampft sie ab, 
so scheidet sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff- 
säure ein schwarzes Pulver ab, welches man indessen 
nicht abfiltriren und auswaschen kann, da es wegen sei- 
ner Feinheit durch das Filtrum geht, und sich in der 
Flüssigkeit lange suspendirt erhält. Es ist wahrschein- 
lich Uranoxydul. 

Die Zusammensetzung des Uranchlorürs und sein 
Verhalten im Ammoniak- und im Wasserstoffgase habe 
ich schon früher angegeben '). 

Vermischt man die Auflösung des Salzes mit Chlor- 
' kalium oder Salmiak und überläfst das Ganze dem frei- < 2 
willigen Verdampfen, so bildet sich kein Doppelsalz, _ Er 
sondern jene krystallisiren für sich heraus, und der Rest e a 
trocknet unter Enfweichen von Chlorwasserstoffsäure zu 
einer Masse ein, in welcher man eine kleine Menge von 
Kalium- oder Ammoniumuranchlorid bemerkt*). 
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1) Diese Ann. Bd. LV S. 318, Bd. LVI S. 129. 


2) Zu demselben Resultat ist auch Péligot gelangt. $. Ann. Chim. 


Phys. 1842, Mai, p. 1. 
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Uranbromür. 
Uranoxydulhydrat (aus Uranchlorür durch Ammo- 


niak gefällt) löst sich in Bromwasserstoffsäure zu einer 


dunkelgrünen Flüssigkeit auf, welche über Schwefelsäure 
undeutliche Krystalle von gleicher Farbe absetzt und zu- 


letzt zu einer Salzmasse eintrocknet. Diels bromwas- 
 serstoffsaure Uranoxydul ist sehr zerfliefslich, und seine 


Auflösung verhält sich beim Erhitzen ganz wie die des 
Chlorürs. 
Um den Wassergehalt zu bestimmen, wurden 2,534 


Grm.‘ durch Ammoniak niedergeschlagen. Sie gaben nach 
dem Glühen des Niederschlags 1,027 Uranoxydoxydul 
 =—=0,8719 Uran =34,41 Proc. des Salzes. Daraus folgt 


ein Gehalt von 4 At. Wasser; denn UBr+4H giebt: 


Brom 44,92 
Wasser 20,65 


. 
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Uranjodür. 


Auf gleiche Art dargestellt, wurde eine dunkelgrüne 


Auflösung erhalten, welche, da sie freie Säure enthielt, 


beim freiwilligen Verdunsten etwas Jod entwickelte, sich 


Masse bildete, welche in Wasser mit braunrother Farbe 
leicht und vollkommen löslich war. Sie enthielt viel Uran- 
jodid, wie ihr Verhalten zu Kali zeigte. 


fier’ 


Urancyanür. 


_ Uranoxydulhydrat, frisch gefällt, wird von Cyan- 
wasserstoffsäure nicht angegriffen, und in den Salzen des 
Uranoxyduls bewirkt die letztere keine Fällung. Ver- 
mischt man aber eine Auflösung von Uranchlorür mit 
= Cyankalium, so bildet sich ein schwarzer Niederschlag 


unter Freiwerden von Cyanwasserstoffsäure. Das Filtrat 
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ist bei einem Ueberschufs des Fällungsmittels farblos und 
frei von Uran. Dieser Niederschlag erweist sich nach 
dem Auswaschen und Trocknen als Uranoxydosydalhy- 
drat, ohne den geringsten Cyangehalt. N 


Uransulfocyanür. 


Uranoxydulhydrat, mit Schwefeleyanwasserstoffsäure 
übergossen, löst sich mit gesättigt grüner Farbe darin 
auf, und wird die Auflösung über Schwefelsäure dem 
Verdunsten überlassen, so bleibt eine dunkelgrüne, kry- 
stallinische, höchst zerfliefsliche Salzmasse übrig, welche 
aber nicht mehr das reine Sulfocyanür darstellt, da sich, 
der Farbe des durch Alkalien erzeugten Niederschlags 
zufolge, Sulfocyanid neben Uranoxydoxydul gebildet hat, 


von denen das letztere beim Auflösen in Wasser zu- 


rückbleibt. 


Die Auflésung des Uranchloriirs wird von Kalium- ur 


eisencyanür hellbraun gefällt. Der Niederschlag ist in 
Chlorwasserstoffsiure, so wie in Salpetersäure nur wenig 
auflöslich, Königswasser bildet jedoch beim Erwärmen 
mit Leichtigkeit eine grüne Auflösung, aus welcher die 
Alkalien Uranoxyd fällen. Auch durch Kochen mit Kali- _ 
lauge erleidet das Uraneisencyaniir eine Zersetzung, in- 
dem sich Uranoxydul abscheidet und Kaliumeisencyanür 
in Auflösung bleibt. 

Wird bei der Darstellung dieser Verbindung das 
Uranchlorür in einen von Kaliumeiseneya- 
nür getröpfelt, so enthält das Filtrat, neben etwas Uran, 
eine gewisse Menge Kaliumeisencyanid; denn es schlägt 
Eisenoxydulsalze Auheliihn nieder. Beim Stehen setzt 
sich daraus etwas Berlinerblau ab. Der Niederschlag 
selbst zeigte bei der Untersuchung Uran und Eisen im 
Verhältnifs gleicher Atome, und so wenig Kalium (17 
Proc.), dafs man deutlich sieht, es ist helo wesentlicher 
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_ Bestandtheil. Das Resultat einer Analyse scheint indes- 


sen, bei der Schwierigkeit des vollkommenen Auswa- 


schens, über die Zusammensetzung dieser Verbindung 
keinen sicheren Aufschlufs zu geben. 


Kieseluranfluorür. 


nen gelatinösen blaugrünen Niederschlag hervor, während 
die Flüssigkeit, bei vorwaltendem Fällungsmittel, schwach 
grün gefärbt bleibt. Die Verbindung ist nach dem Trock- 
nen in Säuren sehr wenig löslich und wird durch Ko- 
chen mit Kali nicht verändert. ‚Beim Zutritt der Luft 
erhitzt, giebt sie Wasser, Fluorwasserstoffsäure und ein 
Sublimat von Kieselsäure. mits 


4 Kieselfluorwasserstoffsäure bringt in Uranchlorür ei- 


& 


di Dieses Salz habe ich schon früher beschrieben '), 


es später jedoch noch mehrmals untersucht. I. II. IN. 
sind die früheren neu berechneten Versuche. 

IV. 1,76 Grm. wurden in Königswasser aufgelöst, 
und lieferten, mit Ammoniak gefällt, 0,838 Uranoxyd- 
oxydul =0,80632 Oxydul. 

35: V. 129 Grm., in Salpetersäure aufgelöst, gaben 


1,095 Baryt =0,37635 Schwefelsäure, 


und nach Abscheidung des Baryts einen Niederschlag 
mit Ammoniak, welcher, geglüht, = 0,603 = 0,5802 Uran- 
oxydul war. 


1. IL. II. IV. V.  Peligot. 

® Uranoxydul 46,33 45,00 46,93 45,81 44,98 46,3 
Schwefelsäure 28,62 27,20 — = — 29,7 
Uranoxydul 47,19 — 


1) Diese Annalen, Bd. LVI S. 129. { 


14 
, 
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Ebelmen will in diesem Salze 31 bis 32 Proc. ee 
Schwefelsäure und 52 bis 53 Proc. Uranoxydul gefun- 


den haben, was der Formel US-+2H entspricht ' ). 


Basisch schwefelsaures Uranoxydul, 


nur einer nachträglichen Berechnung. Es wurden näm- 2 . 
lich aus 0,662 Gna. 0,47 Oxydoxydul =0,4522 Oxydul 2 
erhalten, =68,31 Proc. Es ist also: 
Gefunden. 
2. 2. 
Uranoxydul —_ 68,31 2 At. 66,97 
Schwefelsäure 20,28 19,99 1 - 19,74 
Wasser 3 - 13,29 


100. 


Auch diefs schon früher beschriebene Salz bedarf : ; 


B 
erechnet 


Ü:5+3H. 
Ebelmen giebt nur 2 At. Wasser an. 


Schwefelsaures Uranoxydul-Kali. 


Das schwefelsaure Uranoxydul, welches frit 
her (Bd. LVI S. 129) beschrieben wurde, bildet mit tant 
schwefelsaurem Kali und Ammoniak Doppelsalze, wel- se 
che man durch freiwilliges Verdunsten der gemischten 
Auflösungen erhält. 

Die Kaliverbindung setzt sich in Gestalt einer grü- 
nen krystallinischen Salzkruste ab, welche in Wasser’ 
schwer auflöslich ist, und schon unterhalb der Glühhitze 
Schwefelsäure und schweflige Säure entwickelt, während 
sich ein Theil des Uranoxyduls höher oxydirt. 

1,345 Grm. wurden einige Zeit geglüht, dann inKö- 
nigswasser aufgelöst und mit Ammoniak gefällt. Das BY Ae 
Uranoxyd lieferte 0,618 Oxydoxydul —0,59464 Uran- rn 
oxydul. Aus dem Filtrat wurden 0,38 schwefelsaures 
Kali =0,20546 Kali gewonnen. Diefs führt zu folgen- 
der Zusammensetzung: ‘od 
1) Annal. Chim. Phys. IIl. Ser. Vp. 189. 
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Gefunden. 


Uranoxydul 44,21 
Kali 15,29 
Schwefelsäure 
Wasser 
Formel: KS+2US-+H. 


Schwefelsaures Uranoxydul-Ammoniak. 


Dieses Doppelsalz bildet kleine dunkelgrüne, kugelig 
gruppirte Krystalle, und löst sich in Wasser leichter auf, 
als das vorige. Die Auflösung trübt sich beim Erhitzen 
durch Abscheidung des basischen Salzes. 

1,328 Grm. wurden in Wasser gelöst und mit Kali 
der Destillation unterworfen, während das entwickelte 
Ammoniak in verdünnter Chlorwasserstoffsäure aufgefan- 

Es gab 0,377 Salmiak —=0,12075 Ammo- 
Das gefällte Uranoxydul wurde abfiltrirt, in Sal- 


Oxydoxydul =0,55422 Oxydul. Das Filtrat, mit Chlor 
wasserstoffsäure und Chlorbaryum vermischt, lieferte 1,667 
Baryt =0,57298 Schwefelsäure. 
Hiernach enthält diese Verbindung: 


7 u aufgelöst und mit Ammoniak gefällt. 0,576 


Uranoxydul 41,73 At. 39,00 
Ammoniak 9,09 1 - 9,84 
Schwefelsäure 43,15 2 - 45,99 

Wasser 1 - 5,17 

Formel: NH*S+US. 

Die Abweichung riihrt unzweifelhaft von ‘ion ana- 
logen Usrensuyduilsc her, welches sich gleichzeitig ge- 
bildet hatte, und wovon die Probe nicht vollkommen 
befreit werden konnte. 


| 
Berechnet. 
‚10 
‚49 
‚88 


Schwefligsaures Uranoxydul., 


Neutrales schwefligsaures Natron bildet in Uran- 
chlorür unter Entwicklung von schwefliger Säure einen 
graugrünen Niederschlag von einem basischen Salze, wel- _ es | 
ches in Säuren leicht auflöslich ist. Auch das Filtrat ist 
bei einem Ueberschufs des schwefligsauren Natrons grün — 
gefärbt, doch schlägt sich das aufgelöste schwefligsaure — 
Uranoxydul bei Stehen während Ent- 
weichens der freien schwefligen Säure aus der Flüssig- 
keit nieder. Beim Erhitzen dieser Verbindung entweicht — 
die Säure, und es bleibt Uranoxydul oder, bei Luftzu- 
tritt, Oxydoxydul zurück. 

1,078 Grm., über Schwefelsäure getrocknet, wurden 
mit einem Gemenge aus chlorsaurem Kali und koblen- 
saurem Natron geschmolzen und die orangerothe Masse _ 
mit Wasser ausgezogen.! Aus der mit Chlorwasserstoff- 
säure übersättigten Auflösung wurden 0,653. schwefelsau- — 
rer Baryt erhalten, welche 0,17966 schwefliger Säure ent- __ 
sprechen. Da die gelbliche Farbe der Flüssigkeit indes- _ 
sen einen kleinen Gehalt an Uran nachwies, so wurde _ 
derselbe nach der Abscheidung des Baryts durch Am- _ 
moniak bestimmt. Dieser Niederschlag sammt demjeni- a 9% 
gen, welcher aus der Auflösung des alkalihaltigen Uran- 
oxyds erhalten war, gab 0,807 Uranoxydoxydul =0,77649 


Oxydul. Hieraus ergiebt sich folgende Zusammensetzung 
des Salzes: 
Gefunden. Berechnet. 

Uranoxydul 7203: 2 At. 72,08 a 
Schweflige Säure 166 1- 1728 
100. 

PoggendorfPs Annal. Bd. LIX. 2 
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Vermischt man die Auflösungen von Uranchlorür 
und unterschwefligsaurem Natron, letzteres im Ueber- 
schufs, so entsteht ein starker grüner Niederschlag, in- 
dem gleichzeitig der Geruch von schwefliger Säure be- 
merkt wird. Das klare gelbgrüne Filtrat trübt sich schnell 
durch niederfallenden Schwefel. Hiernach scheint es, als 
gebe es kein unterschwefligsaures Uranoxydul, sondern 
es bilde sich basisch schwefligsaures Salz neben freiem 
Schwefel. Durch Chlorwasserstoffsäure wird der erwähnte 
Niederschlag natürlich unter Freiwerden von schwefliger 
Säure und Abscheidung von Schwefel aufgelöst. 


Phosphorsaures Uranoxydul. 


Phosphorsaures Natron bildet in Uranchloriir einen 
gelatinösen grünen Niederschlag, und, im Fall es vor- 
waltet, eine farblose uranfreie Flüssigkeit. Diefs phos- 
phorsaure Uranoxydul ist, selbst im frisch gefällten Zu- 
stande, nur in concentrirter Chlorwasserstoffsäure auf- 
löslich, und wird beim Verdünnen dieser Auflösung wie- 
derum abgeschieden. Durch Erhitzen mit Ammoniak wird 
es nicht zersetzt, nicht einmal in ein basischeres Salz ver- 
wandelt, während Kali unter gleichen Umständen ein 
Uranoxydul abscheidet, welches der Farbe nach höch- 
stens eine geringe Menge Phosphorsäure enthalten kann. 

1,89 Grm. des über Schwefelsäure getrockneten Sal- 
zes verloren durch Glühen 0,216 Wasser. Der Rest 
wurde mit kohlensaurem Natron zusammengeschmolzen 
und die Masse mit Wasser ausgelaugt, worauf der Rück- 
stand in Chlorwasserstoffsäure gelöst und mit Ammoniak 
gefällt wurde. Er lieferte 1,171 Oxydoxydul = 1,1267 
Uranoxydul. Diefs giebt: 


| 
Unterschwefligsaures Uranoxydul. 
4 
4 
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Gefunden, 


Uranoxydul 59,62 2 At. 
Phosphorsäure 1 - 
Wasser 11,43 3 - 
Formel: U? P+3H. J; (ti H Ay ieee 


Dafs durch Behandlung mit Ammoniak kein basi-— ee 
scheres Salz entsteht, zeigte sich durch die Analyse des po 
Products, welche 58,01 Proc. Uranoxydul ergab, was der as 


Formel genau entspricht. is = 

Wendet man zur Fällung pyrophosphorsaures (4 ¥ 
phosphorsaures) Natron an, so ist der Erfolg der näm- 1 
liche. Der Niederschlag verlor durch’s Glühen 12,65 ze Eh 


Proc. Wasser. 
= 

Uranchloriir wird von Borax mit graugriiner Farbe % Pr 
gefällt, doch ist die Verwandtschaft eine so schwache, = 
dafs fast nur reines Oxydulhydrat niederfällt, welches = 


sich schnell schwärzt und an der Luft nach einiger Zeit a 
gelb wird. 


a 


Die Uranoxydulsalze verhalten sich zu kohlensau- % u 
ren Alkalien ganz analog den Eisenoxydulsalzen. Se 


werden mit dunkelgrüner Farbe gefällt unter Entwick- 
lung von Kohlensäure, und der Niederschlag besteht nach 
dem Auswaschen und Trocknen aus reinem Uranoxyd- 
oxydulhydrat. Doch löst sich ein Theil des Urans in 
dem Ueberschufs des Fällungsmittels mit grüner Farbe 
auf, was besonders bei Anwendung von kohlensaurem 
Ammoniak der Fall ist. Eine solche Auflösung von koh- 
lensaurem Uranoxydul-Ammoniak entwickelt beim Ver- 
dampfen in gelinder Wärme Kohlensäure, während’ sich 


| 
| 
11,52 
| 100. 


Uran als und zuletzt Osyd- 
smmonisk abscheidet. 

49220 77 


eo Oxalsäure bewirkt in Uranchlorür einen graugrünen 
pulvrigen Niederschlag, welcher das neutrale Salz ist. 
Bei einem Ueberschufs des Fällungsmittels bleibt die Flüs- 
sigkeit durch aufgelöstes saures Salz grün gefärbt. Die 
Verbindung ist in Chlorwasserstoffsäure etwas schwer- 
löslich, von Kali und Ammoniak wird sie leicht und 
vollständig zersetzt. Bei der Destillation liefert sie Was- 
ser, Oxalsäure, Kohlenoxydgas und Kohlensäure, und ei- 
men Rückstand von Uranoxydul. 
I. 0,761 Grm. verloren bis 220° 0,1 an Wasser 
== 13,14 Proc. Durch Glühen an der Luft blieben 0,429 
Oxydoxydul —=0,4127 Uranoxydul. 
0,938 wurden mit Ammoniak digerirt, filtrirt, und dic 
_ Oxalsäure mit Chlorcalcium gefällt. Sie gaben 0,36 koh- 
lensauren Kalk, welche 0,25735 Oxalsäure entsprechen. 
II. 0,896 verloren im Wasserbade constant 0,115 
 —1283 Proc. So stark erwärmt, als es ohne Zersetzung 
geschehen konnte, betrug der Gewichtsverlust im Gan- 
zen 0,155 —=17,3 Proc. Als der Rest geglüht wurde, 
blieben 0,506 Oxydoxydul = 0,4868 Uranoxydul zurück. 
2 II. 0,875 Grm. wurden durch Ammoniak zerlegt. 
Es resultirten 0,495 Uranoxydoxydul 0.4762 Oxydul, 
und ferner 0,339 kohlensaurer Kalk — 0,2423 Oxalsäure. 
IV. 0,951 lieferten 0,533 Oxydoxydul = 0,5128 
Uranoxydul. 
 — Diefs giebt folgende Zusammensetzung für 100 Theile: 


I. Il. Ill. lV. 
Uranoxydul 54,24 54,34 54,43 53,93 
Oxalsaure 27,44 27,69 4 


Wasser 17,30 


Hiernach ist das Salz ein neutrales mit 3 At. Was- 
ser, Ü €+-3H, und miifste enthalten: 
Oxalsäure isis in 


Da die untersuchten Proben sämmtlich über Schwe- 
felsäure von hygroskopischer Feuchtigkeit befreit wor- 
den waren, so ist es wohl nicht unwahrscheinlich, dafs 
dabei etwas von dem chemisch gebundenen Wasser mit 


fortgenommen sey '). evutnelexo 


5b) Saures. sibuswiiong imbvH 


Kocht man die neutrale Verbindung mit Oxalsäure 
und Wasser einige Zeit lang, so bildet sich ein saures 
Salz, welches sich mit dem neutralen zu einer Doppel- 
verbindung vereinigt, die alle Eigenschaften der letzte- 
ren hat, und nur durch die Analyse von ihr unterschie- 
den werden kann. 

1,542 Grm. wurden mit Kaliauflösung gekocht, filtrirt, 
das Ungelöste in Salpetersäure aufgelöst und mit Am- 
moniak gefällt; —=0,835 Oxydoxydul =0,8034 Uran- 
oxydul. Aus der ‚Flüssigkeit ergaben sich nach dem 
Uebersättigen zuerst mit Chlorwasserstoffsäure und dann 
mit Ammoniak, durch Fällung mittelst Chlorcalcium 0,887 
kohlensaurer Kalk —=0,63408 Oxalsäure, wonach in 100 
- Theilen: 

Gefunden. Berechnet. ’ 
Uranoxydul 52,10 2 At. 51,91 
Oxalsäure 41,12 3 - 41,22 
Wasser ant! 6,87 


100. 


2 > 
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1) Dieselbe Zusammensetzung hat auch Péligot neuerlich gefunden. 
Nach ihm verliert das Salz im Vacuo 2 At. Wasser. . Indessen ist 
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Die Verbindung ist folglich =U?&®+2H, oder 

Die bei ihrer Darstellung erhaltene Flüssigkeit, wel- 

che schon viel Oxalsäure enthält, ist farblos und frei 
von Uran. Es bildet sich hierbei also kein reines sau- 

res Salz, wie es der Fall ist, wenn man in eine Auflö- 
sung von Oxalsäure etwas, jedoch wenig, frisch gefäll- 
tes Uranoxydulbydrat einträgt. Man erhält hierbei eine 
grüne Auflösung, und erst bei gröfserem Zusatz schlägt 
sich die zuletzt "beschriebene Verbindung nieder. Indes- 
sen könnte es noch zweifelhaft seyn, ob ein auflösliches 
_ saures oxalsaures Uranoxydul existirt, da das angewandte 

_ Hydrat nothwendig ammoniakhaltig ist, und die Auflö- 
sung daher leicht das unten zu beschreibende Doppel-. 
salz enthalten kann. 


ants €) Oxalsaures Uranoxydul-Kali, 
Wenn man frisch gefälltes Uranoxydulhydrat mit 

zweifach oxalsaurem Kali und Wasser kocht, so ver- 
wandelt es sich in ein graues unlösliches pulvriges Dop- 
pelsalz, während sich nur eine sehr unbedeutende Menge 

= v2 in der Flüssigkeit auflöst und diese schwach grün färbt. 
_ s Zur Analyse wurden 1,193 Grm. des über Schwefel- 
säure getrockneten Präparats in einer kleinen Retorte er- 

hitzt, wobei sich Wasser entwickelte, worauf das Salz 

eine braune und endlich schwarze Färbung annahm. 

Die Quantität des Wassers, welches in einer Vorlage und 
Chlorcalciumréhre gesammelt wurde, betrug 0,156. Es 

war frei von Oxalsiure. Aus dem gegliihten Rückstand 
wurde mit Wasser das kohlensaure Kali ausgezogen, wel- 
ches 0,124 Chlorkalium lieferte. Das Uranoxydoxydul 


‘st dagegen, welches etwas Uranoxyd-Kali enthalten konnte, 


a. a. O. die berechnete Zusammensetzung, was die Decimalstellen be- 
trifft, unrichtig angegeben. (Vergl. Ann. d. Chemie und Pharmacie, 
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wurde in Königswasser gelöst und mit Ammoniak u 
Es betrug 0,615, während das Filtrat nach dem Ver- 
dampfen in der That 0,01 Chlorkalium hinterliefs. 0,615 
Oxydoxydul =0,5917 Uranoxydul, und 0,134 Chlorka- 
lium —=0,084764 Kali, wonach die Zusammenseizung fol- 


Uranoxydul 49,60 5 At. 4905 
Kali 210, — 

Wasser 

Formel: KE+5U €+-10H. 

d) Oxalsaures Uranoxydul- Ammoniak. N 

Frisch gefälltes Uranoxydulhydrat löst sich in einer a 


niak beim Erhitzen zu einer dunkelgrünen, an den Rin- 


dern röthlichen Flüssigkeit auf, aus welcher beim MR 
dampfen oxalsaures Ammoniak krystallisirt, bis sie zu 
letzt zu einer grünen krystallinischen Salzmasse eintrock- a 


net. Um sie von beigemischtem oxalsaurem Ammoniak = 
möglichst zu befreien, wurde sie von Neuem in sehr wenig _ ae 
Wasser aufgelöst, filtrirt und verdunstet. Be 

Dieses Doppelsalz unterscheidet sich von dem Br 
vor erwähnten durch seine Löslichkeit; es enthält aber apy 
auch eine viel gréfsere Menge oxalsaures Alkali, Ob- 
gleich sich nicht erwarten es ganz rein und frei 
von oxalsaurem Aumoniak erhalten zu ‚haben, so. 


seine Zusammensetzung kennen zu lernen. Es war u | 

diesem Zweck über Schwefelsäure getrocknet worden. 
1,878 Grm. lieferten, mit Kaliauflösung in der ge l 

wöhnlichen Art gekocht, 0,646 Salmiak, =0,20691 Am- 
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‚  moniak =11,02 Proc. An Uranoxydoxydul wurden 0,735 
erhalten, =0,7072 Uranoxydul =37,65 Proc., während 
die Oxalsäure, durch Chlorcalcium gefällt, einen Nieder- 
schlag gab, der beim Glühen 1,036 kohlensauren Kalk 
 hinterliefs, entsprechend 0,74059 oder 39,44 Proc. Oxal- 


 säure, 
Pr Ziemlich nahe kommt den erhaltenen Zahlen der 
Ausdruck: NH* €-+4-H, welcher erfordert; 
| Uranoxydol «888200 
2; Wasser 
Chlorsaures Uranoxydul. 


Uranoxydulhydrat löst sich in Chlorsäure (aus chlor- 

saurem Baryt und Schwefelsäure dargestellt) mit grüner 
_ Farbe auf; allein die Verbindung hat nur eine sehr vor- 
_ übergehende Existenz; denn die Flüssigkeit zersetzt sich, 
besonders beim Erwärmen, sehr schnell, sie färbt sich 
gelb, es entweicht Chlor, und Uranchlorid bleibt in der 


Ueberchlorsaures Uranosydul 


Stellt man diefs Salz auf ähnliche Art wie das vorige 
dar, so erhält man eine dunkelgrüne Auflösung, welche 
durch Verdunsten über Schwefelsäure nicht zur Trockne 
zu bringen ist. Versucht man diesen Zweck im Was- 


Bromsaures Uranoxydul. 


Ein solches Salz scheint gar nicht darstellbar zu 


serbade zu erreichen, so gelingt diefs gleichfalls nicht, 
wohl aber wird ein Theil des Urans in Oxyd verwan- 
delt, während sich Chlorwasserstoffsäure bildet. 
seyn; denn wenn man zu einer Auflésung von brom- 
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saurem Kali Uranchlorür setzt, so wird die grüne Farbe 
augenblicklich in gelb verwandelt, es wird Brom frei, 
und die Flüssigkeit enthält Uranbromid. 
Jodsaures Uranoxydul. 

Jodsaures Natron bewirkt in Uranchlorür einen hell- 
grünen Niederschlag, der sich anfangs wieder auflöst, bis 
ein Ueberschufs des jodsauren Salzes hinzugefügt ist. 
Nach kurzer Zeit nimmt er unter der Flüssigkeit eine 
weilse Farbe an, während die letztere sich gelb färbt, 
und durch den Geruch die Gegenwart. von’ freiem Jod 
verrith, Er hat sich nun in jodsaures Uranozyd ver 
wandelt, von welchem, da es nicht ganz unauflöslich ist, 
ein Theil in der Flüssigkeit bleibt. 

Das jodsaure Uranoxyd stellt nach dem Trocknen 
ein gelblichweifses Pulver dar, welches sich etwas schwer 
in Salpetersäure auflöst und von Kali unter Abscheidung 
von Uranoxyd zersetzt wird. Beim Erhitzen in bedeck- 
ten Gefäfsen entwickelt es Joddämpfe und Sauerstoffgas, 
und Uranoxydoxydul bleibt zurück. Es enthält zugleich 
Wasser, welches langsam und gröfstentheils erst bei ei- 
ner Temperatur fortgeht, bei welcher das Salz sich zu 
zersetzen anfängt. 

In einem Versuche hinterliefsen 0,957 des Salzes 
beim Glühen 0,377 Oxydoxydul, welche 0,384 Uranoxyd 
= 40,13 Proc. entsprechen. Darf man hieraus allein, ohne 
Bestimmung des Jodgehalts, einen Schlufs ziehen, so 


möchte die Verbindung —U3+5H seyn, indem eine 
solche enthalten würde: 2 


Age Uranoxyd 40,52 
' Jodsäure 46,82 
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Kali (K 3) bewirkt in 

einen graugrünen Niederschlag, der aber in kurzer Zeit 

_ gelblichweifs wird. Erhitzt man ihn mit der Flüssigkeit, 
80 löst er sich auf. Durch Chlorbaryum entsteht in die- 
ser Auflösung ein flockiger Niederschlag, welcher, in Sal- 


petersäure aufgelöst, jodsauren Baryt in Krystallen absetzt. 
wer Das überjodsaure Uranoxydul ist also eine wenig 


Br beständige Verbindung, welche zuletzt in jodsaures Uran- 
oxyd iibergeht. satis 


Arseniksaures Natron fällt vollständig 
a und mit grüner Farbe. Der Niederschlag ist dem shen 
_ phorsauren Uranoxydul sehr ähnlich, löst sich jedoch in 
Chlorwasserstoffsäure leichter auf. Eine Fallung durch 
Wasser liefs sich gleichfalls nicht bemerken. Von Kali 
wird er zersetzt. Beim Erhitzen giebt er Wasser, und 
beim Glühen beobachtet man die Bildung einer kleinen 
Menge arseniger Säure, welche in bikin, a die kal- 
teren Theile 2 Oh Apparats bekleidet, wahrend sich etwas 
Uranoxyd dabei erzeugt, 
Der Wassergehalt fand sich durch Glühen =12,54 
_Proc., woraus hervorgeht, dafs das Salz —U?As+4H 
ist, weil diese Verbindung aus 


besteht. 


4 List man das Salz in Chlorwasserstoffsäure auf, und 
alle mit Ammoniak, so besitzt der Niederschlag, welcher 
sehr voluminös ist, das frühere Ansehen; dite: die Fliis- 
= zeigt einen Gehalt an Arseniksäure, so dafs die 
Verbindung eine basischere seyn us. 


{ i 
Arseniksaures Uranoxydul. ih dow! 


Per. 


= 


1,625 des durch Glühen entwässerten Niederschlags 
wurden mit der dreifachen Menge kohlensauren Natrons 
zusammengeschmolzen. Die mit Wasser ausgelaugte Masse 
hinterliefs ein Uranoxydul, welches in Salpetersäure auf- 
gelöst und mit Ammoniak gefällt wurde. Es gab 1,127 
Oxydoxydul =1,08644 Uranoxydul, d. hb. 66,73 Proc. 


Diefs ist noch etwas mehr als die Verbindung Ü° As ent- 
halten mufs, welche aus 63,91 Uranoxydul und 36,09 
Arseniksäure besteht. Jener Ueberschufs darf gewifs auf 
Rechnung der letzteren gesetzt werden. 


Neutrales antimonsaures Kali bringt in Uranchlorür 
einen Niederschlag hervor, der sich, so lange ein Ueber- 
schufs des letzteren vorhanden ist, vollkommen wieder 
auflést. Er ist von grüner Farbe und gelatinöser Be- 
schaffenheit. Er löst sich nur in concentrirter Chlor- 
wasserstoffsäure beim Erhitzen auf, und Wasser schlägt 
daraus Antimonsäure nieder. Von Salpetersäure wird er 
unter Abscheidung der Säure oxydirt. Kaliauflösung zer- 
legt ihn im feuchten Zustande beim Kochen, wobei sich 
das Uranoxydul rein abscheidet; ist er aber einmal ge- 
trocknet, so ist die 7: ;e'zung nur unvollkommen. 

1,691 Grm. wurden curch Digestion mit Königswas- 
ser aufgelöst, worauf sich durch Zusatz von Wasser die 
Antimonsäure abschied. Aus der Auflösung fällte Am- 
moniak das Uranoxyd, welches geglüht 0,614 Oxydoxy- 
dul = 0,5908 Uranoxydul gab: 

1,261 verloren beim Erhitzen 0,186, wobei ein kleiner 
Theil des Rückstandes staubförmig mit fortgerissen wurde, 
während seine Farbe sich in gelbbraun verwandelte. 

Hiernach wäre die Zusammensetzung folgende: 
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Gefunden. Berechnet. 

200 "Uranoxydul 31,94 5 At. 34,62 

Anitimonsäure 3 - 5164 
“hae Wasser 14,75 15 - 13,74 


100. 
Es ist folglich ein basisches Salz, Us Sb3+- 15H. 


Wolframsaures Uranoxydul. 


Eine Auflösung des krystallisirten zweifach wolfram- 
sauren Ammoniaks erzeugt in Uranchlorür einen bräun- 
lichen Niederschlag von wolframsaurem Uranoxydul. 

Mit Chlorwasserstoffsäure erhitzt, färbt er sich blau 
und löst sich dann zu einer grünen Flüssigkeit auf, aus 
welcher Alkalien ein oxydhaltiges Uranoxydul fällen. Von 
Salpetersäure wird er oxydirt, während sich eine gelbe 
uranbaltige Wolframsäure abscheidet. Von Schwefelsäure 
wird er nicht aufgelöst. Im frisch gefällten, noch feuch- 
tem Zustande wird er durch Erhitzen mit Kali und Am- 
moniak, vollständig jedoch nur vom ersteren, zerlegt, wo- 
bei sich Uranoxydulhydrat abscheidet; nach dem Trock- 
nen hingegen ist er auch durch Kali nicht mehr vollstän- 
dig zersetzbar. Säuren fällen aus der alkalischen Flüs- 
sigkeit Wolframsäure. 

2,227 Grm. verloren bei anhaltendem Erhitzen, ohne 
zu glühen, 0,206, und nachher angewandte Glibhitze ver- 
mebrte diesen Verlust nicht. Der Rest wurde mit. koh- 
lensaurem Natron geglüht und die Mässe mit Wasser aus- 
gezogen, worauf das rückständige Uranoxydul, in Salpe- 
tersäure aufgelöst und mit Ammoniak gefällt, 0,597 Oxyd- 
oxydul =0,5744 Uranoxydul gab. 

Aus der alkalischen Flüssigkeit wurde die Wolfram- 
säure nach der Methode von Berzelius durch Neutra- 
lisation mit Salpetersäure und Zusatz von salpetersaurem 
Quecksilberoxydul nebst einigen Tropfen Ammoniak ge- 
fällt, wobei 1,445 geglühte Wolframsäure sich ergaben. 


\ 
all 
; 


Gefunden, Berechnet. 
 Uranoxydul 2588 2At 2491 
Wolframsäure 64,84 3 - 6519 
"Wasser 9,25 990 
Intayıd 99,97 100. 


aly Ind 
Diese Verbindung, U? W*-+-6H, entspricht mithin 
nicht dem Ammoniaksalze, von .dessen Säure 4 in der 
Flüssigkeit zurückbleibt, und zwar, in Verbindung mit 
Uranoxydul, daher dieselbe auch, wie der Versuch zeigte, 
schwach grün gefärbt war. boss 
Molybdänsaures Uranoxydul. 
Wird zu Uranchlorür eine Auflösung des. krystaili- 
sirten neutralen molybdänsauren Ammoniaks, gesetzt, so 
erfolgt ein dunkel grünschwarzer Niederschlag und eine 
dunkelblaue Flüssigkeit. Hieraus ergiebt sich schon, dafs 
eine Reduction der Molybdänsäure zu molybdänsaurem 
Molybdänoxyd, und andererseits eine ‘Oxydation des 
Uranoxyduls zu Oxyd dabei stattfindet. Wäscht man 
den Niederschlag mit heifsem Wasser, anhaltend aus, so 
löst sich das in der salzhaltigen Flüssigkeit mit nieder- 
gefallene molybdänsaure Molybdänoxyd allmälig auf, und 
es bleibt zuletzt ein bräunliches Pulver zurück, wel- — 
ches sich als ein Gemenge von den molybdänsauren Sal- 
zen des Uranoxyduls und Oxyds zu erkennen giebt, 
worin das erstere aber bei weitem vorherrscht. , Durch — 
Kochen mit Kalilauge wird diese Substanz zerlegt, in- 
dem sich die Molybdänsäure auflöst, und ein dunkles 
Uranoxydul abscheidet, welches in Chlorwasserstoffsäure — 
leicht mit gelblichgrüner Farbe auflöslich ist. An und _ 
für sich wird sie von dieser Säure in .der,Hitze mit - =: 
ner ‚Farbe aufgelöst, welche. beim Verdünnen sich in 
Gelb umwandelt. 


Obgleich die Menge des Uranoxyds in diesem Ne = 
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derschlage, der Farbe des durch Kali ausgeschiedenen 
Oxyds zufolge, nur gering seyn kann, so führt eine ge- 
nauere Analyse doch zu keinem sicheren Resultate. In 
einem bedeckten Tiegel stark erhitzt, verlor er 9,07 Proc. 
am Gewicht, welches beim Gliihen keine Aenderung er- 
litt, während die Substanz zu einer gelbgrünen krystal- 
linischen Masse schmolz, aus welcher am Deckel des 
Tiegels einige Krystalle von Molybdänsäure sublimirt wa- 
ren. Durch Schmelzen mit kohlensaurem Natron u. s. w., 
ergaben sich 39,5 Proc. Uranoxydul. 

Durch einen neuen Zusatz von molybdänsaurem Am- 
moniak zu dem blauen Filtrate von der Darstellung der 
oben beschriebenen Verbindung erfolgt ein rein dunkel- 
blauer Niederschlag, welcher neben molybdänsaurem Mo- 
Iybdänoxyd deutlich molybdänsaures Uranozyd enthält. 
Er liefert nämlich mit Chlorwasserstoffsäure eine grün- 
lichgelbe Auflösung, aus welcher Ammoniak gelbes Uran- 
oxyd-Ammoniak niederschlägt. 

Setzt man umgekehrt zu einer Auflösung von mo- 
Jybdänsaurem Ammoniak etwas Uranchlorür, so entsteht 
ein geringer bräunlicher Niederschlag, der aber sehr 
schnell dunkelgrün wird. Beim Erhitzen des Ganzen 
löst er sich in der gleich gefärbten Flüssigkeit vollkom- 
men auf. 


Chromsaures Uranoxydul. 


Die Chromsäure verhält sich zum Uranoxydul ganz 
analog der Molybdänsäure, indem sich Uranoxyd und 
Chromoxyd bilden. Setzt man zu Uranchlorür allmälig 
neutrales chromsaures Kali, so entsteht ein gelbbrauner 
Niederschlag, der sich aber im Anfange wieder auflöst, 
bis eine hinreichende Menge chromsauren Kalis vorhan- 
den ist. Nimmt man ihn aufs Filtrum, so läuft eine tief 
rothgelbe Flüssigkeit hindurch. Nach dem Auswaschen 
wird er durch Digestion mit Kalilauge zersetzt, indem 
sich Chromsäure auflöst, und ein grüner Rückstand bleibt, 


. 


der in Chlorwasserstoffsäure mit grüner Farbe auflöslich 
ist, und aus Chromoxyd, Uranoxyd und Uranoxydul be- 
steht. Ohne Zweifel ist dieser Niederschlag ein Gemenge 
von chromsaurem Uranoxyd und Chromoxyd-Uranoxy- 
dul. Seine Zusammensetzung scheint indessen ziemlich 
constant zu seyn, wie die Resultate zweier Analysen 
einem zu verschiedenen Zeiten dargestellten Präparate 
ausweisen, wobei Chrom und Uran als Oxyd berechnet 
sind: 


I. 
Chromoxyd 24, 70 72 
Glühverlust 1855 


97,70 


Ungefähr die Hälfte des Chromgehalts ist als Chromsäure, _ 

die andere Hälfte als Oxyd vorhanden. In dem Fl- 
trat findet man neben Chromsäure gleichfalls eine an- 
sehnliche Menge Uranoxyd. 


ay Weinsteinsaures Urasoxydul, 


Setzt: man Weinsteinsäure zv einer Auflösung von 
Uranchlorür, so 2\tsteht ein reichlicher graugrüner Nie- 
derschlag von weiasteinsaurem Uranoxydul, welcher sich 
auf dem Filtrum leicht auswaschen läfst. Er ist in Chlor- 
wasserstoffsäure leicht auflöslich, in Weinsteinsäure selbst 
hingegen nur in geringer Menge, indem sich dabei grü- 
nes leichtlösliches nicht krystallisirendes saures Salz bil- 
det, dessen Auflösung von Alkalien nicht gefallt wir, 
während die chlorwasserstoffsaure Auflösung des unlis- __ 
lichen Salzes von Ammoniak eine Fällung erleidet, wel- yee 
che, der Farbe nach zu urtheilen, das unveränderte Salz, 
jedenfalls kein reines Uranoxydul ist. Hatte man sie 
jedoch mit Weinsteinsäure versetzt, so bleibt sie beim 
Uebersättigen mit Ammoniak ungetrübt, und nimmt blofs 
eine bräunlichgelbe Farbe anes 
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Zur Analyse wurden I. 1 ‚309 Grm, des lufttrocknen 
Niederschlags im Wasserbade so lange erhalten, bis sie 
nichts mehr am Gewicht verloren. Verlust = 0,154 
—11,76 Proc. 

Beim Glühen an der Luft blieben, nachdem die 
Kohle verbrannt war, 0,715 Oxydoxydul —=0,6879 Uran- 
oxydul zurück. 

Il. 0,95 des bei 100° getrockneten Salzes wurden 
mit Kupferoxyd auf die gewöhnliche Weise verbrannt. 
Sie lieferten 0,457 Kohlensäure =0,12464 Kohlenstoff '), 
und 0,128 Wasser = 0,01422 Wasserstoff. 

 Hiernach enthält das Salz: 


Bei 100° getrocknet, Lufitrocken. 
Uranoxydul 59,57 52,56 
Kohlenstoff 13,12 
Wasserstoff 1,08 31,77 
Sauerstoff 21,81 


99,44 99,84. 

Es ist daher nicht die neutrale Verbindung, sondern 
enthält auf 2 At. Säure 3 At. Uranoxydul, so dafs, 
T=C*H*O* gesetzt, die berechnete Zusammensetzung 
folgende ist: 


Für das bei 100° ge- Für das luft- 
trocknete Salz. trockne Salz. 


“ing thin UT+6H. 
Uranoxydal 58,37 52,31 
Kohlenstoff 13,73 
Wasserstoff 114 3885 
‘low Sauerstoff 22,90 
Wasser 3,86 1884: 
f 

Wein- 


1) Atg. des Koblenstoffs = 75. oni: 


| „ 
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Beim Vermischen von Uranchlorür mit einer Auf- 
lösung von neutralem weinsteinsaurem Kali entsteht ein 
Niederschlag, welcher die eben beschriebene Verbindung 


ist. Das Filtrat ist aber stärker gefärbt als bei Anwen- | 


dung von Weinsteinsäure als Fällungsmittel, und es setzt 


nach einiger Zeit Krystalle von Weinstein ab, gebildet — 2 


in Folge des Niederfallens von basischem Salze. 


Um ein Doppelsalz in reinem Zustande zu erhalten, 


trägt man den noch feuchten Niederschlag von weinstein- 
saurem Uranoxydul in eine concentrirte Auflösung von 


weinsteinsaurem Kali, und erwärmt, wodurch er sich zu 


einer dunkelbraunen Flüssigkeit auflöst. Läfst man die- 


selbe freiwillig verdunsten, so krystallisirt anfangs Wein- | 


stein heraus, und zuletzt trocknet sie zu einer schwar- | 


zen glänzenden Masse ein, welche man durch Wieder- 


auflösen in wenig Wasser von noch beigemengtem Wein- — 


stein zu befreien hat. 


Auch durch Kochen von frisch gefälltem Uranoxy- 


dulhydrat mit Weinstein und Wasser bildet sich diefs 
Doppelsalz. 

1,398 Grm., die über Schwefelsäure getrocknet wor- 
den waren, wurden bei Luftzutritt geglüht, in verdünn- 
tem Königswasser aufgelöst und mit Ammoniak gefällt. 


Sie gaben 0,702 Oxydoxydul =0,675 Uranoxydul. Aus 


dem Filtrat wurden durch Abdampfen und Behandeln 


mit Schwefelsäure 0,34 schwefelsaures Kali = 0,1838 Kali 


erhalten. 

Nimmt man an, dafs in diesem Doppelsalze ein mebr 
basisches als das zuvor beschriebene enthalten ist, und 
zwar eine Verbindung, in welcher der Sauerstoff von 
Basis und Säure =1 : 2 ist, so hat man: 


Poggendorff’s Annal. Bd. LIX. nin Jalil bau dois 
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Gefunden. Berechnet. 


2Ar 1819 


Uranoxydul 48,32 5 - 47,51 

 Weinsteinsäure 4 - 36,78 


und die Formel: 2K T-+U* T?-+2H. 

ven Die Auflösung dieses Salzes, welche sich schon durch 
ihre Farbe von der aller anderen Uranoxydulsalze we- 
sentlich unterscheidet, wird von Kali, nicht aber von 
= Ammoniak oder den kohlensauren Alkalien gefällt. 
Es existirt gleichfalls ein weinsteinsaures Uranoxy- 
_ dul- Ammoniak, welches ganz die Eigenschaften des Kali- 
3 salzes besitzt. 


Essigsaures Uranoxydul. 


Es gelang nicht diese Verbindung im festen Zustande 
rein darzustellen; denn wenn man die durch Auflösen 
von Uranoxydulhydrat in Essigsäure erhaltene Auflösung 
bei gelinder Wärme verdampfte, so schied sich die Ba- 
sis zum grofsen Theil ab, und zwar auf Kosten des atmo- 
sphärischen Sauerstoffs in Oxydoxydul verwandelt. Durch 
freiwilliges Verdunsten erhält man zwar eine feste dun- 
kelgrüne Salzmasse von warzenförmig gruppirten feinen 
Nadeln, die indessen so stark mit essigsaurem Uranoxyd 
gemengt sind, dafs sie sich nicht zu einer weiteren Un- 
tersuchung eignen. 


Ameisensaures Uranoxydul. 


Vermischt man eine Auflésung von ameisensaurem 
Natron mit Uranchlorür, so entsteht ein grüner Nieder- 
schlag, der sich in dem Ueberschufs des Natronsalzes 
_ mit grüner Farbe auflöst; ein fernerer Zusatz von Uran- 
_ chlorür trübt die Flüssigkeit nicht. Beim Erhitzen trübt 
sie sich jedoch, und läfst einen graugrünen Körper fal- 
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len, welcher Uranoxydul und Ameisensäure enthält. Das ‘. 
Filtrat ist farblos, und enthalt viel von der letzteren und 
eine geringe Menge Uran. 

Bernsteinsaures Uranoxydul, aus Uranchloriir und 
bernsteinsaurem Natron erhalten, ist ein dunkelgriines 
unlösliches, oder doch schwerlösliches Salz. 


my In Betreff dieser Verbindung habe ich nur das Ver- 
om halten einer Uranoxydul - Auflösung zu Schwefelwasser- 
stoff untersucht. 
ry- Tröpfeit man eine Auflösung von Uranchlorür in ei- 
ali- nen Ueberschufs von Ammoniumsulfhydrat, so entsteht un- 
ter Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas ein schwärz- 
licher Niederschlag, welcher beim hemenelivon an der 
Oberfläche grau wird. Getrocknet, giebt er beim Er- 
hitzen in verschlossenen Gefafsen Wasser und Schwefel, 
ide 
ei und einen Rückstand, welcher nur Spuren von Schwe- 
is fel enthält. Es ist also jener Niederschlag ein Gemenge 
von Uranoxydulhydrat und Schwefel. dias 
” kun 
oer 
rch 
an- Untersuchung des Uranpecherzes; 
Jn- 
In Zusammenhange mit den vorhergehenden Versuchen 
schien es nicht unnütz zu seyn, das Uranpecherz von 
Neuem zu untersuchen, wiewohl schon Kersten gezeigt 
vr hat, dafs diefs Mineral kein Silicat seyn kann, weil der 
a Gehalt an Kieselsäure sehr veränderlich und meistens 
nur gering ist '). 
= Das Uranpecherz ist im reinsten Zustande gewils 
e. nichts weiter als Uranoxydoxydul; allein als amorphe 


1) Diese Annalen, Bd. XXVI S. 491. 
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Bildung findet man es nicht leicht frei von verschieden- 
artigen Beimengungen, wozu insbesondere Arsenikkies 
und Spatheisenstein gehören, welcher letztere sehr reich 
an Kalk- und Talkerde ist. 

Ich benutzte eine dem Aeufseren nach sehr reine 
Varietät von der Grube » Tanne« zu Joachimsthal, fand 
indessen sehr bald eine starke Einmengung jenes Carbo- 
nats darin; dagegen war sie frei von Schwefel, der im 
Uranpecherze sonst häufig als Schwefelblei vorhanden ist. 
Das Pulver des Minerals wurde deshalb mit stark ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure digerirt, ausgewaschen und 
getrocknet. Der fernere Gang der Analyse war fol- 
gender. 

Das Pulver verlor bei gelindem Erhitzen ein wenig 
Wasser. Es wurde mit Salpetersäure digerirt, wobei 
sich reine Kieselsäure abschied. Die Flüssigkeit wurde 
mit Schwefelsäure abgedampft, wodurch schwefelsaures 
Bleioxyd sich abschied, und sodann durch Schwefelwas- 
serstoffgas gefällt. Der dadurch erzeugte Niederschlag 
enthielt Arsenik, Wismuth, nebst Spuren von Kupfer 
und Blei; er wurde nach bekannten Methoden weiter 
bestimmt. Alsdann verdampfte man die uranhaltige Flüs- 
sigkeit, um das freie Schwefelwasserstoffgas zu verjagen, 
neutralisirte sie mit Ammoniak und fügte kohlensaures 
Ammoniak hinzu, wodurch Eisenoxyd gefällt, Uranoxyd 
aufgelöst wurde. Das erstere enthielt nur noch Kalkerde, 
weshalb es in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst und mit 
Ammoniak gefällt wurde. Die Uranauflösung wurde gleich- 
falls mit jener Säure übersättigt, erhitzt, um alle Koh- 
lensäure auszutreiben, und hierauf mit Ammoniak gefällt. 
Im Filtrat fanden sich noch Kalk- und Talkerde. 

Auf diese Art fanden sich in 100 Theilen : 
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-‘Wismuth, mit Spuren von 
Blei und Kupfer 0648 


Ueber die Art der inlined läfst sich bei ihrer 

Mannichfaltigkeit kaum entscheiden. Die Kieselsäure ist 

nicht als Quarz, sondern in Gestalt eines Silicats darin, 

weil sie sich beim Auflösen des Erzes stets in Gallert- MG 

form ausscheidet, vielleicht ist sie an Kalk und Eisen- __ 

oxydul wie im Lievrit gebunden. Auffallend ist der Blei- 

gehalt bei Abwesenheit des Schwefels, indessen ist es j 

wohl mit Eisen und Arsenik verbunden. 
Von Vanadin habe ich in diesem Uranpecherz nichts 

wahrgenommen. 


III. Ueber mehrere in den Braunkohlen- und 
Torflagern vorkommende harzige Substan- 
zen, und deren Verhältnifs zu einigen Har- — 
zen noch lebender Pflanzen; 


von Prof. A. Schrötter in Gräz ' bi DE 


Di erste Veranlassung zu der vorliegenden Arbeit gab 
Hr. Bergrath Haidinger, indem derselbe die Güte hatte 


1) Der wesentliche Inhalt dieser Abhandlung wurde im Auszuge be- i 
reits bei der Versammlung der Naturforscher in Mainz mitgetheilt. : 
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mir eine kleine Parthie eines in eınem Braunkohlenla- 
ger bei Oberhart nächst Gloggnitz, in der Nähe von 
Wien, vorkommenden scheereritartigen Minerals, das der- 
selbe Hartit nannte, und als eine besondere Mineral- 
species aufstellte '), zur Analyse zu übersenden. Meine 
Absicht war anfangs, mich nur auf diese zu beschrän- 
ken, da schon die geringe Menge, der mir zu Gebot 
stehenden Substanz jede weitere Untersuchung derselben 
unmöglich machte. Als ich aber durch die Gefälligkeit 
des Hrn. Ritter von Amstein eine sehr vollständige 
Suite der in dem oben erwähnten Lager vorkommenden 
Braunkohlen erhielt, wurde ich bestimmt, meinen anfäng- 
lichen Plan zu erweitern, da mir die vorliegende Kohle, 
der grofsen Menge mit Aether extrahirbaren Substanzen 
wegen, die sie enthielt, zu einer Untersuchung ihrer nä- 
heren Bestandtheile besonders geeignet erschien. Ich 
glaubte eine so günstige Gelegenheit um so weniger un- 
benutzt vorübergehen lassen zu dürfen, als es nicht zu 
läugnen ist, dafs unsere Kenntnisse von den Verbindun- 
gen, welche bei der Umwandlung der Vegetabilien in 
Braunkohle und Torf als secundäre Bildungen auftreten, 
trotz der Bemühungen mehrerer Chemiker, noch sehr un- 
vollkommen und verworren sind. Ueberzeugt, dafs ver- 
einzelte Analysen von Substanzen, wie die in Frage ste- 
henden, nur wenig dazu beitragen können Licht über 
einen so verwickelten, und in mehr als einer Beziehung 
wichtigen Procefs zu verbreiten, habe ich meine Unter- 
suchungen auch auf das umgewandelte Holz, das in dem 
Torflager bei Redwitz vorkommt, so wie auf den Bern- 
stein und Retinit ausgedehnt. Da es aber keinem Zwei- 
fel unterliegt, dafs die letztgenannten Körper umgewan- 
delte Pflanzenharze sind, so habe ich, der Vergleichung 
wegen, noch mehrere derselben, nämlich das Elemiharz, 
den Mastix, das Damara-, Föhren-, Fichten- und Ben- 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. LIV S. 265. 
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zoé-Harz, und zwar simmtlich in ihrem natürlichen Zu- un : 
stande, wie sie sich an den Pflanzen finden, untersucht. 

Noch ist über das bei den Analysen befolgte Ver- — 
fahren zu bemerken, dafs wegen der Schwerverbrenn- __ 
lichkeit sämmtlicher untersuchten Substanzen die Verbren- _ 
nung stets in einem Strom von Sauerstoffgas vorgenom- 
men werden mufste, welches, wie gewöhnlich, aus ei- 
nem Gasometer in die Verbrennungsröhre die in Koh- 
lenfeuer erhitzt war, strömte. 

Von der Vollkommenheit der Verbrennung über- 
zeugte ich mich, indem ich bei einigen Versuchen das 
durch den Apparat gegangene Gas auffing und noch be- 
sonders untersuchte. Bei vorsichtig geleiteter Opera- 
tion fand ich es stets frei von jedem Kohlenstoff- und 
Wasserstoff- Gehalt. 

Um übrigens noch auf eine andere Weise von der 
Richtigkeit des befolgten analytischen Verfahrens versi- 
chert zu seyn, untersuchte ich einen Körper von be- 
kannter Zusammensetzung, wozu mir besonders das Pa- 
raffın geeignet schien, von dem ich durch die Güte des 
Hrn. Baron von Reichenbach etwas besafs. Da es 
sich durch mehrere Jahre vollkommen weils erhalten hatte 
und Kalium darin keine Veränderung erlitt, so konnte 
es für rein gehalten werden. 1,337 Grm. gaben, auf 100 
Theile reducirt: am 

Kohlensäure 312,500 also Kohlenstoff 85,22 

Wasser 133,732 - Wasserstoff 14,86. 

Die nicht vollkommene Uebereinstimmung dieses Re- | 
sultates mit der Formel CH,, welche 85,73, Kohlen- 
stoff und 14,24 Wasserstoff verlangt, befremdete mich al- 
lerdings, ich begnügte mich aber, mir dieselbe aus irgend 
einer zufälligen Verunreinigung des Paraffins zu erklä- 
ren, welche, ungeachtet des obigen Verhaltens, doch im- 
mer noch vorhanden seyn konnte. Diese Analyse wurde 
im Juli 1842 ausgeführt; im September kam mir das Juli- 
heft der Annales de Chimie zu Gesichte, in welchem 
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sich, 2. 397 T. V, acht Analysen des Paraffins von Lewy 
ausgeführt finden, von denen einige, z. B. die erste, mit 
der obigen absolut übereinstimmt, indem nur der Was- 
serstoffgehalt in meiner um 0,06 grifser ist, als bei der 
des Paraffins aus dem bituminösen Schiefer von Autun. 
Das von mir analysirte Paraffin war aus Buchenholztheer 
bereitet, und diefs ist, nebst andern, der Grund, warum 
ich dieser Analyse hier erwähne, da sich unter denen 
von Lewy analysirten Sorten keine von gleichem Ur- 
sprunge befindet. 

In einigen Fällen habe ich die Verbrennung mit 
chromsauren Bleioxyd bewerkstelligt; die Anordnung war 
aber so getroffen, dals sich vor demselben eine etwa 
12 Zoll lange Schicht von gut oxydirten Kupferspänen 
befand, die während der ganzen Operation glühend er- 
halten wurden, und durch welche die Gase gehen mufs- 
ten, ehe sie in die Chlorcalciumréhre traten. 

Am geschlossenen Ende der Verbrennungsröhre be- 
fand sich chlorsaures Kali mit Glaspulver gemengt, durch 
dessen Erhitzung ein Strom von Sauerstoffgas durch den 
Apparat geleitet werden konnte, der hinreichend war, 
sowohl das reducirte Kupfer wieder zu oxydiren, als 
alle Kohlensäure aus demselben zu verdrängen. Ich hatte 
vielfache Gelegenheit mich zu überzeugen, dals man auf 
diesem Wege sehr gute Resultate erhält, und die Ope- 
ration dauert nur wenig länger als die Verbrennung mit 
Kupferoxyd. Allen Berechnungen ist das neue, von 
Dumas und Stafs festgestellte Atomgewicht des Koh- 
lenstoffs C=175 zu Grunde gelegt. 

Da die Braunkohle von Hart der Ausgangspunkt die- 
ser Untersuchung war, so wird es für die folgende Dar- 
stellung am zweckmälsigsten seyn, mit dieser den Anfang 
zu machen, und denselben Weg beizubehalten, dem ich 
selbst bei der Untersuchung gefolgt bin. Jh 
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von Oberhart. 


Diese Kohle hat eine dunkelbraune, in’s Schwarze 
gehende Farbe und eine sehr ausgezeichnete Holzstruk- 
tur *); der Querbruch ist uneben, nicht muschlig und 
glanzlos. Ihre Härte beträgt 2,0 und ihre Dichte 1,28. 
Gepulvert und im bedeckten Platintiegel verkohlt, hin- 
terläfst diese Kohle 25,5 Proc. vollkommen zusammen- 
gebackener Koke, sie gehört demnach zu den Backkoh- 
len, was bei ihrer Zusammensetzung auffallend ist. Der 
Destillation unterworfen, giebt dieselbe wenig Theer, aber 
viel Essigsäure. Die bei 100° C. getrocknete Kohle 
hinterlafst 2,574 Proc. Asche. Bei der Verbrennung ge- 
ben 1,651 bei 100° getrockneter Kohle, welche 1,6085 
aschenfreier Kohle entsprechen: 
3,4945 Kohlensäure, 0,9540 Wasser. 

Da nun die Kohle noch 0,300 Proc. Stickstoff enthielt, 
so ist die Zusammensetzung derselben : 

Kohlenstoff 59,248 

Stickstoff 0,300. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs man weder die 
Braunkohle noch den Torf und die Steinkoblen als be- 
stimmte Verbindungen der drei constituirenden Elemente, 
nimlich des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs 
betrachten darf; denn sie sind in einer beständigen, wenn 
auch langsaın fortschreitenden Aenderung begriffene Kör- 
per. Sie müssen aus diesem Grunde veränderliche Ge- 
1) Prof. Unger hatte die Güte, diese Braunkohle mit dem Mikros- 

kope zu untersuchen, wobei sich ergab, dafs die Stücke, welche 
deutliche Holztextur zeigten, sich als ein Nadelholz zu erkennen ga- 
ben. Die Art ist bei den meisten Ligniten, wegen der Zusammen- 
drückung und Quetschung, welche sämmtliche Elementarorgane er- 
fuhren, sehr schwer zu bestimmen, doch läfst sich nicht ohne Grund 
vermuthen, dafs das in Braunkohle verwandelte Holz der Peuce ace- 
rosa Ung. einem in der Braunkohlenformation sehr verbreiteten Na- 
delholze angehöre. 
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menge von gewissen näheren, gröfstentheils noch unbe- 
kannten Bestandtheilen seyn, wofür gerade die vorlie- 
gende Arbeit neue Belege enthält. Defsungeachtet wird 
es gut seyn auch hier von der grofsen Bequemlichkeit, 
welche chemische Formeln gewähren, Gebrauch zu ma- 
chen, insbesondere da die obige Zusammensetzung einen 
sehr einfachen Ausdruck giebt. Sie läfst sich nämlich 
durch die einfache Formel 

darstellen, denn diese giebt folgende berechnete Zusam- 
setzung derselben: 
5,87 12% 
Sauerstoff 33,62. 
Die Harter Braunkohle wurde nun im Verdrängungsap- 
parate so lange mit Aether behandelt, bis sie dadurch 
ganz erschöpft war. Auf die so erhaltene braune Lö- 
sung werde ich später zurückkommen, und will jetzt nur 
die Zusammensetzung der extrahirten Kohle angeben. 100 
Gwth. bei 100° getrockneter Kohle, wobei bereits der 
Aschengehalt abgezogen ist, geben: 

199,447 53,873 Wasser. ot 
Diesen entspricht: 
Berechnet. 

Kohlenstoff 54,396 11 At. 54,463 
Wasserstoff 5,886 14 - 5,277 
Sauerstoff 39,718 6 - 39,682. 

Die mit Aether erschöpfte Kohle läfst sich also 
durch die Formel C,,H,,O, darstellen, woraus man 
ersieht, dafs sie an Kohlenstoff und Wasserstoff ärmer 
ist als die Vorige, und dafs sie dem Holze in der Zu- 
sammensetzung ungemein nahe ist; denn dasselbe enthält, 
nach der Formel C,,H,,O,, berechnet, 52,18 Koblen- 
stoff, 5,31 Wasserstoff und 42,51 Sauerstoff. Aus die- 
ser Aehnlichkeit wird die Gegenwart der Essigsäure un- 
ter den Destillationsproducten dieser Kohle begreiflich. 
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Hartiu 


_ Dieses von Hrn. Bergrath Haidinger zuerst beob- 
achtete und beschriebene Mineral findet sich, jedoch nur 
in geringer Menge, auf den Braunkohlen von Hart, und 
zwar insbesondere auf den Querbriichen derselben. Es 
besitzt nach den Bestimmungen des Hrn. Haidinger, 
mit welchen meine eigenen sehr gut übereinstimmen, eine 
Dichte von 1,046 und schmilzt bei 74° C. Das Mine- 
ral ist bei gewöhnlicher Temperatur sehr spröde, und 
läfst sich leicht zu Pulver reiben. Erst bei einer bedeu- 
tend höheren Temperatur destillirt der Hartit in Form 
eines gelblichen Oeles über, wobei jedoch nur eine sehr 
geringe Menge desselben eine Zersetzung erleidet, wäh- 
rend der bei weitem gröfste Theil sogleich wieder in dem 
kalten Theile des Röhrchens erstarrt und seine früheren 
Eigenschaften unverändert beibehält. Die Zersetzung ist 
so unbedeutend, dafs sich bei vorsichtiger Erwärmung 
(und hinreichender Menge) höchst wahrscheinlich die 
Dichte seines Dampfes bestimmen liefse. Der Hartit ist 
im Aether sehr reichlich, im Alkohol viel weniger auf- 
löslich. Aus ersterem krystallisirt er in schönen, seiden- 
glänzenden, ihrer Kleinheit wegen nicht bestimmbaren 
Krystallen. Englische Schwefelsäure greift ihn in der 
Kälte gar nicht, bei 100° C. nur sehr wenig an, bei 
stärkerer Erhitzung aber wird er unter Schwärzung der 
Säure und Entwicklung von schwefliger Säure zersetzt. 
Dieses Verhalten gegen kalte Schwefelsäure kann, wie 
ich mich später überzeugt habe, mit Vortheil benutzt wer- 
den, den Hartit vollkommen rein darzustellen. Um den 
Hartit von anhängender Braunkohle und Erde zu reini- 
gen, wurde derselbe in einer Eprouvette so lange bei 
möglichst niederer Temperatur im Flusse erhalten, bis 
sich alle fremdartigen Theile zu Boden gesetzt hatten. 
Nachdem die Masse erkaltet war, konnten diese Sub- 


stanzen leicht entfernt werden. 


Kalium kann im Hartit 
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bis zum Schmelzen erhitzt werden, ohne die mindeste 
Veränderung zu erleiden, indem es darin eine glänzende 
Oberfläche wie ein Quecksilberkügelchen behält: der 
Hartit enthält also keinen Sauerstoff, was auch die zwei 
folgenden Analysen bestätigen. Sie gaben, auf 106 Th. 
reducirt, folgende Resultate: 

Kohlensäure 320,740 320,851 


Wasser 100,430 108,946 us 
bm ark tad bor 


+48 l. 2. 
Kohlenstoff 87,473 87,503 3 At. =87,82 — 
Wasserstoff 12,048 12,105 5- =1218 | 


99521 99,608. 
Dieser Zusammensetzung entspricht die Formel: bed; 4 
C. 
Vielleicht kann man den Hartit als eine Verbindung 
zweier Kohlenwasserstoffe, nämlich als C,H,+2CH, 
oder als C,H,-+-CH, betrachten, wodurch die unge- 
wöhnliche Zusammensetzung desselben eine Erklärung 
fände. 

Mit dem Hartit procentisch gleich zusammengesetzt, 
ist höchst wahrscheinlich das Tekoretin, eine Substanz, 
welche man in den Intercellulargängen der Fichtenstämme 
aus den Sümpfen bei Holtegaard in Dänemark gefunden 
hat. Reenstrup hat dieselbe analysirt '), und sie aus 
87,19 Kohlenstoff und 12,81 Wasserstoff zusammenge- 
setzt gefunden. Derselbe leitet zwar aus dieser Zusam- 
mensetzung die Formel C,,H,, ab; allein diese giebt 
87 Kohlenstoff und 13 Wasserstoff, was mit dem ge- 
fundenen Resultate viel weniger übereinstimmt als die 
für den Hartit geltende Formel C,H,,. Da jedoch der 
Schmelzpunkt des Tekoretins bei 45° liegt, und aufser 
dem Verhalten desselben gegen Aether und Weingeist, 

1) Journal für pract. Chemie, von Erdmann etc, Bd. XX S, 461. 
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das mit dem des Hartit übereinstimmt, nichts von die- B 
ser Substanz bekannt ist, so dürfte es am zweckmafsig- __ 
sten seyn, beide Körper so lange als verschieden aufzu- ce, 
führen bis weitere zu einem begründe- 


ten Urtheil über ihre Identität berechtigen. Hr. Reens- 
trup beschreibt unter dem Namen Phylloretin noch ei- 
‚nen anderen Kohlenwasserstoff von demselben Fundorte, 
welcher 90,7 Kohlenstoff und 9,3 Wasserstoff enthält, 
also durch die Formel C,H, , ausgedrückt werden kann, 
und folglich auch von dem Hartit verschieden ist. Die- _ 
ser Körper chalet bei 
ax 

Während ich mit der Untersuchung des Hartits be- 
schäftigt war, erhielt ich von Hrn. Steiger von Amstein 
eine zweite Sendung von Braunkohle, aus einer ande- . 
ren Gegend desselben Lagers bei Hart, an der sich eben- 
falls eine dem Hartit ganz ähnliche Substanz, und zwar 
auch vorziiglich an den Querbriichen der Braunkohlen, 
vorfand. Ich konnte durch Abkratzen einige Grammen | 
derselben gewinnen, und wollte sie, wie diefs beim Har- 
tit geschehen war, von den anhängenden fremdartigen 
Körpern durch Schmelzen im Wasserbade befreien. Al- 
lein es zeigte sich, dafs selbst die Temperatur des sie- 
denden Wassers noch nicht hinreichte das Mineral zum 
Schmelzen zu bringen. 

Die weitere Untersuchung hat gelehrt, dafs diese 
Substanz nicht nur im Schmelzpunkt, sondern auch in | 
jeder andern Beziehung sowohl vom Hartit als von allen _ 
bisher bekannten Verbindungen dieser Art verschieden 
ist, weswegen ich für dieselbe, in Ermanglung eines bes- 
seren, den Namen Hartin in Vorschlag bringe, durch 
welchen man wenigstens an sein Vorkommen mit dem 
Hartit, und also auch an den Fundort überhaupt erin- _ 
nert wird. 
Die Eigenschaften des Hartins sind folgende: Der- | 
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selbe ist weils, geruch- und geschmacklos, im Wasser 
ganz unldslich. Aus der heifsen concentrirten Lösung 
in Naphta krystallisirt derselbe beim Erkalten in langen, 
nadelförmigen Krystallen, deren Form sich ihrer Klein- 
heit und ihrer krummen Flächen wegen durch Messung 
nicht bestimmen läfst, die aber prismatisch, wie die Kry- 
stalle des Aragonits seyn dürften, denen sie überaus ähn- 
lich sind. Die Dichte derselben beträgt, auf 0° redu- 
eirt und bei 19° C. mittelst des Picnometers bestimmt, 
1,115. 

Er läfst sich zwischen den Fingern nicht kneten, 
sondern nur zu Pulver zerreiben. Bei 200° C. wird 
derselbe weich, bei 210° schmilzt er zu einer klaren, 
etwas gelblichen ölartigen Flüssigkeit; es tritt aber hie- 
bei schon eine Zersetzung ein, denn die Flüssigkeit färbt 
sich immer dunkler, und verbreitet einen unangenehmen, 
brenzlichen Geruch. Man sieht also, dafs die Tempe- 
ratur, bei welcher der Hartin schmilzt, und die, bei wel- 
cher er zerlegt wird, sich sehr nahe liegen. Wird der 
Hartin so weit erhitzt, dafs er eine angehende Zersetzung 
erleidet, so erstarrt er zu einem um so dunkleren und 
dem Wachse um so ähnlicheren Körper, einer je höhe- 
ren Temperatur derselbe ausgesetzt war. Aether, der 
sonst auf den Hartin nur wenig auflösend wirkt, zieht 
aus der geschmolzenen Masse den zersetzten Theil aus, 
und nimmt dabei eine desto dunklere Farbe an, je wei- 
ter die Zersetzung vorgeschritten war, während der noch 
unzersetzt gebliebene Theil des Hartins weils zurück- 
bleibt. 

Bei 260° C. destillirt der Hartin in Form eines gel- 
ben empyreumatisch riechenden Oeles, das beim Erkal- 
ten zu einer bräunlichgelben krystallinischen Masse er- 
starrt, über. Hiebei wird fortwährend zuerst Kohlen- 
oxyd, dann ölbildendes Gas und eine geringe Menge 
einer sauern Flüssigkeit erzeugt. Das ölartige Destillat 
besteht offenbar aus zwei Theilen, nämlich aus einem 


Pw - 
i 
ye 
4 
& 
| 
oi 
- 
“4 
i! 


47 
übelriechenden bräunlichgelben Theer und aus einem 
weifsen krystallinischen Kürper. Beide sind im Aether 
sehr leicht löslich, und beim freiwilligen Verdunsten der 
gelben Lösung krystallisirt die weifse Substanz heraus, 
welche näher zu untersuchen die geringe Menge dersel- 
ben nicht erlaubte. Wird der Hartin bei Luftzutritt er- 
hitzt, so entzündet sich derselbe und brennt mit leuch- 
tender, stark rufsender Flamme. Im absoluten: Alkohol, 
selbst in kochendem, ist der Hartin nur sehr wenig lös- 
lich, etwas mehr davon, aber auch nur wenig, löst Aether. 
Das beste Lösungsmittel für denselben ist Naphta. Ich 
gebrauchte die, welche durch Destillation der natürlichen 
Naphta von Amiano zuerst für sich und dann über Schwe- 
felsäure erbalten wurde, und welche bei 210° C. siedet. 

Von der Schwefelsäure wird der Hartin in der Kälte 
fast gar nicht, beim Erwärmen aber vollständig zerlegt. 

Um den Hartin zur Analyse vollkommen rein zu 
erhalten, wurde die von der Kohle abgekratzte Substanz 
zuerst so lange mit Aether ausgewaschen, bis dieser un- 
gefärbt abflofs. Diefs geschah, um hiedurch vor Allem 
das aus der anhängenden Kohle extrahirbare braune Harz 
zu entfernen, was nachher nicht mehr vollständig zu be- 
werkstelligen ist. Die von anhängenden Aether durch 
Erwärmung befreite graue Masse wurde nun mit sieden- 
der Naphta behandelt, und auf diese Weise blendend 
weifse, stark glänzende Krystalle erhalten. Diese wur- 
den nun, um sie von der Naphta zu befreien, zwischen 
Druckpapier stark geprefst, dann mit Alkohol und zu- 
letzt mit Aether ausgewaschen, unmittelbar vor der Ana- 
lyse aber bis 200° C., also fast bis zum Schmelzen er- 
hitzt. Ich hatte nur Substanz für eine Analyse, nämlich 
elas Grm.; diese gaben, auf 100 Th. reducirt: 


Kohlensäure 286,933 
40 
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Kohlenstoff 78,26, das PR At. =7844 

Wasserstoff 1092 - - 17 - =1108 | 

Sauerstoff 10.82 - - 1 - 21045. 
Die empirische Formel für den Hartin wäre demnach: 

C,.H,,0,, 
und er enthält also nur 2 Atome Wasserstoff mehr als 
Campher. 

Schon oben wurde erwähnt, dafs die Harter Braun- 
kohle eine reichliche Menge eines im Aether leicht lös- 
baren braunen Harzes enthält; dieses konnte nun der 
Vermittler seyn, durch welchen auch der Hartin leich- 
ter in Aether löslich wird, und daher konnte sich auch 
im ätherischen Extract Hartin finden, besonders wenn 
dasselbe viel überschüssigen Aether enthält, was hier der 
Fall war. In der That zeigten sich, nachdem der Aether 
zum Theil von dem braunen Extracte abdestillirt war, 
in demselben eine Menge glänzender Flitterchen, welche 
durch Filtration abgesondert und mit Aether gewaschen 
ganz weils und silberglänzend erschienen. 

Die Eigenschaften dieser Substanz sind denen des 
Hartins sehr ähnlich; sie ist geruch- und geschmacklos, 
und besitzt eine Dichte von 1,120. Gegen Alkohol, 
Aether und Naphta verhält sie sich wie der Hartin; und 
scheidet sich aus der Lösung in der letztgenannten Flüs- 
sigkeit in Krystallen ab, welche von denen des Hartins 
schwer zu unterscheiden sind. Gegen Schwefelsäure ver- 
hält sich diese Substanz eben so wie der Hartin, nur in 
dem Verhalten gegen die Wärme weicht diese Substanz 
vom Hartin ab. Während dieser nämlich schon bei 200° 
zu schmelzen beginnt, geschieht diefs bei der in Frage 
stehenden Substanz erst bei 230°, und dabei tritt, noch 
leichter als beim Hartin, eine Zersetzung ein, so dafs es 
selbst im Oelbade fast unmöglich ist auch nur 0,1 Grm. 
dieser Substanz, ohne theilweise Zersetzung, welche sich 
durch eine mehr oder weniger dunkle Färbung zu er- 

ken- 


4 48 


kennen giebt, zu schmelzen. Bei der Destillation wie 
beim Verbrennen verhalten sich übrigens beide Substan- 
zen sehr ähnlich, und auch bei den Destillationsproducten 
gilt dasselbe. 

Die zur Analyse verwendete Substanz wurde zum 
feinsten Pulver gerieben und so lange mit Aether aus- 
gewaschen, bis derselbe ganz ungetrübt abflofs, nachher 
wurde sie im Vacuo bis 160° erhitzt, um jede Spur von 
Aether zu entfernen. Zwei Verbrennungen gaben fol- 
gende Resultate: in 


Kohlensäure 287,699 287,200 
Wasser 99,144 97,673. Bu 
Diesen entsprechen: 
Koblenstoff 78,464 78,328 
Wasserstoff 11,000 10,852 
Sauerstoff 10,536 10,820 leit 
eine Zusammensetzung, welche noch besser als die des 
Hartins mit der Formel C,,H,,O, übereinstimmt. 


Nimmt man die sämmtlichen hier angeführten That- 
sachen über die bisher bekannten Eigenschaften des Har- 
tins und der aus dem ätherischen Extracte herauskry- 
stallisirenden Substanzen zusammen, so wird man sehr 
geneigt seyn, beide Substanzen für gleich zu halten. Ge- 
ringe Verschiedenheiten in der Dichte und dem Schmelz- 
punkte können eben so wenig einen specifischen Unter- 
schied zweier Körper begründen, als kleine Abweichun- 
gen in der chemischen Zusammensetzung. Niemand wird 
| z. B. aus dem dodecaédrischen Granate mehrere Species 
machen wollen, weil seine Dichte von 3,52 bis 4,20 und 
seine Härte von 6,5 bis 7,5 variirt. Leider war es, der — 
geringen Menge von Substanz wegen, nicht möglich an- 
dere Verbindungen derselben zu untersuchen, wodurch — 
sich allein ihre wahre Natur und ihr gegenseitiges Ver- —__ 


hältnifs bestimmen läfst. Vorläufig kann man sich vor- _ 
Poggendorf’s Annal. Bd. LIX. 
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stellen, dafs der Hartin mit dem Kohlenwasserstoff C,H, 
auf folgende einfache Art zusammenhänge: 
C,,H,,0,=10C,H,+2H,O0. 

Jedenfalls ist es eine merkwürdige, durch die vor- 
hergehende Untersuchung festgestellte Thatsache, dafs in 
einem und demselben Kohlenlager, dem Anscheine nach 
sehr ähnliche, in ihrem Zusammenhange aber ganz ver- 
schiedene krystallisirbare Verbindungen derselben Ele- 
mente vorkommen können. Aus dem Folgenden wird 
sich aber ergeben, dafs auch noch amorphe Verbindun- 
gen derselben Stoffe in dieser Kohle enthalten sind. 
Wenn man nämlich den braunen ätherischen Extract 
der Harter Kohle bis zur Vertreibung alles Aethers ab- 
dampft, so erhält man ein dunkel schwarzbraunes, dem 
Asphalt ähnliches Harz, das wieder, in möglichst wenig 
Aether gelöst, eine geringe Menge Hartin zurückläfst. 
Bei abermaliger Wiederholung dieser Operation ist diefs 
nicht mehr der Fall, und man kann nun annehmen, dafs 


in dem Harze nur wenig mehr von dieser Substanz ent- 
halten ist, da diese nur bei reichlicher Gegenwart von 
Aether darin löslich ist. Im Folgenden soll nun dieses 
Harz sammt den daraus darstellbaren anderen Harzen 
näher beschrieben werden. “ah baw ‘eal 

Amorphe Harze der Harter Kohle. 


Das Harz, weiches auf die so eben beschriebene 
Weise aus der Harter Kohle mittelst Aether gewonnen 
wird, hat folgende Eigenschaften. Es ist dunkel schwarz- 
braun, in dünnen Splittern mit gleicher Farbe durchschei- 
nend, hat einen muschligen Bruch, Glasglanz und ist voll- 
kommen amorph. Bei 95° C. wird es weich, bei 110° 
bis 122° bildet es eine zähe, fadenziehende Masse, und 


selbst bei 180°, wo bereits eine Zersetzung beginnt, ist 


es noch nicht dünnflüssig. Im Platinlöffel erhitzt ver- 
breitet es, bevor es sich entzündet, einen angenehmen, 


. der Naphta ähnlichen Geruch, stöfst einen weilsen Rauch 
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aus, und brennt dann mit leuchtender, stark rufsender 
Flamme. Bei der Destillation dieses Harzes zeigen sich __ 
die gewöhnlichen Erscheinungen. Die wälsrige Flüssig- _ 
keit enthielt Essigsäure, wie diefs, nach dem oben ange- 
gebenen Verhalten der Braunkohle selbst, nicht anders 
zu erwarten war. 
Zwei Analysen gaben folgende Resultate: 
1. 2. 
Kohlensäure 290,334 291,352 
Wasser 87,256 87,565. 
Diesen entsprechen: 
1. 2. Berechnet. 
Kohlenstoff 79,182 79,461 21 At. 80,02 
Wasserstoff 9,695 9729 31 - 
Sauerstoff 11,123 10,810 - 


Die Zusammensetzung dieses Harzes kann daher durch 
die Formel C,.H,,O, dargestellt werden. oie 
Das so eben beschriebene Harz läfst sich in zwei 
andere zerlegen, von denen das eine in Alkohol löslich 
ist, und in der Folge das Alphaharz genannt werden 
soll, während das andere sich darin nicht löst und Be- 

taharz heifsen mag. 

Das Alphaharz ist dem so eben beschriebenen so 
ähnlich, dafs man sie durch ihr Aussehen nicht von ein- 
ander unterscheiden konnte. Bei 100° wird es weich, 
bei 120° ist es geschmolzen; stärker erhitzt, wird es zer- 
setzt, ohne jemals dünnflüssig geworden zu seyn. 

Zwei Analysen gaben folgende, auf 100 Th. be- 
rechnete Resultate: ct 


Kohlensäure 237,77 
Wasser 82,854 82,300 ER 
1. 2. Berechnet. 
Kohlenstoff 78,477 78,492 42 At. 78513 — 
Wasserstoff 9,206 9133 58 - 9,050 
4* 
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Die Formel für dasselbe ist dmnah: 
C,,H;.0s. 

Dieses Harz geht sowohl mit dem Bleioxyd als mit 
dem Silberoxyd Verbindungen ein, welche man in Ge- 
stalt brauner Niederschläge erhält, wenn man weingei- 
stige Lösungen von essigsaurem Bleioxyd, oder salpeter- 
saurem Silberoxyd, die möglichst wenig Wasser enthal- 
ten, mit der Lösung des Harzes vermischt. Ich konnte 


suchen. Die bei 100° getrocknete Bleiverbindung, wel- 
che als ein grünlichbraunes Pulver erscheint und sehr 
hygroskopisch ist, gab in 100 Theilen: 


Kohlensäure 231,468 dow 


Wasser 60,815 ati. 
 Bleioxyd 19,403 pee 
woraus sich folgende Zusammensetzung der Bleiverbin- 
dung des Harzes ergiebt: 

Kohlenstoff 
Das mit dem Bleioxyd verbundene Harz hat also in 100 
Theilen folgende Zusammensetzung : 

was hinreichend genau mit der oben direct gefundenen 
Zusammensetzung des Alphaharzes übereinstimmt. Be- 
halt man diese Zusammensetzung des Harzes bei, so ist 
die der Bleiverbindung folgende: 


Berechnet. 
Kohlenstoff 63,29 oder 84 At. = 62,27 
Wasserstoff 729 - 116 - = 7,14 
Sauerstoff 10,02 - 10 - = 9,89 
Bleioxyd 19,40 - 1,5 - = 20,68 


-' 2 
a4 
A 
= . . . 
aus Mangel an Substanz nur die Bleiverbindung unter- 
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woraus sich folgende Formel fiir die Bleiverbindung er- 
giebt : 

4C,,H,,0,+3PbO. 

Das Betaharz, welches in Alkohol unlöslich ist, 
gleicht im Aeufseren den beiden vorher beschriebenen 
Harzen vollkommen. Im Schmelzpunkt aber findet ein 
bedeutender Unterschied statt, indem dieses erst bei 205° 
C. erweicht und bei 210° bis 215° sich aufbläht, wo 
es seinem Zerselzungspunkte nahe kommt. Zwei Ana- 
lysen, von denen die erste in Sauerstoffgas, die zweite 
mit chromsaurem Bleioxyd auf die oben angegebene Art 
angestellt wurde, gaben in 100 Theilen: ea or 2 

1. 2. 
Kohlensäure 277.722 «277,086 
Wasser 76,306 77,793 


Berechnet. 
Kohlenstoff 75,743 75,570 oder 32 At. —=75,9 
Wasserstoff 8,478 8643 - 42 - = 83 
Sauerstoff 15,779 15,786 - 5 - =158. 


Dem Betaharz entspricht also die empirische Formel: 
C,.H,,0;. 
Die beiden amorphen Harze der Harter Kohle können 
auf den Kohlenwasserstoff C,H, zurückgeführt werden, 
oder man kann ihre Ausdrücke auch so schreiben: 
Alphaharz 14C,H,--H,O+0, 
Betaharz 10C,H,+H,O+2CO, 
und obwohl sich ein Zusammenhang mit dem unzerleg- _ 
ten Harze dieser Kohle, dessen Formel oben angegeben 
wurde, nämlich C,,H,,O,, nicht verkennen läfst, a 
man diese auch so schreiben könnte: 14C,H,+3H,O F 
+O, so ist es doch nicht möglich hieraus uni die wahre — ~ 
Natur desselben zu schliefsen. Es ist sogar nicht un- 
wahrscheinlich, dafs in diesem Harze noch ein A 
enthalten ist; denn der alkoholische Extract des Harzes 
wurde mit Bleioxydlösung nicht vollständig gefällt. Die- 
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ses dritte Harz abzuscheiden, ist bis jetzt noch nicht ge- 
lungen. 


a Von den in dem Torflager zu Redwitz und in den Braun- 
kohlenlagern zu Utznach vorkommenden harzigen Sub- 
stanzen, 

Schon vor längerer Zeit hat Hr. Fikentscher auf 
eine dem Paraffin ähnliche Substanz aufmerksam gemacht, 
welche sich an den Stämmen von Föhrenholz vorfindet, 
die in dem Torflager bei Redwitz häufig vorkommen. 
Trommsdorff untersuchte diese Substanz näher ' ). 
Sie ist weils, krystallinisch, geschmack- und geruchlos, 
hat eine Dichte von 0,88 und schmilzt bei 107°,5 C. 
In kaltem Alkohol ist sie nur wenig, in heifsem mehr, 
am meisten aber in Aether löslich. 

Die zur Analyse verwendete Substanz war mittelst 

Alkohol gereinigt und geschmolzen; sie gab: 

Kohlenstoff 92,429 oder 1 At. C=92,33 

Wasserstoff 7,571 - 1 - H= 7,67 
eine Zusammensetzung, welche der Formel C,H, ent- 
spricht. 

Mit der von Trommsdorff analysirten Substanz 
ist ohne Zweifel die Substanz von Utznach identisch, 
welche von E. Kraus unter dem Namen Scheererit nä- 
her untersucht wurde !). Dieselbe enthält nämlich eben- 
falls 92,44 Kohlenstoff in 7,64 Wasserstoff, schmilzt bei 
114°, ihre Dichte scheint nicht ganz constant zu seyn. 
Das Verhalten der beiden Substanzen gegen Alkohol und 
Aether ist ganz dasselbe. Später untersuchte Bromeis 
eine der vorigen ganz ähnliche Substanz aus dem Lager 
von Redwitz, welche er ebenfalls von Hrn. Fikent- 
scher erhalten hatte, und die er Fichtelit nannte ?). 


2) Poggendorff’s Annalen, Bd. XLII S. 143. 


3) Annalen der Pharmacie, von Liebig und Wöhler, Bd. XXXVII 


> 
ler Phar big etc. Bd. XXI S. 12 
“+ 


Diese Substanz gleicht ungemein der vorigen, sie ist weils, — 
krystallinisch, geruch- und geschmacklos, schmilzt aber 
schon bei 46° C. Die Dichte ist unbekannt. Zur Ver 
brennung wurden ganz reine Stücke, wie sie von dem — 
Holze abgenommen werden konnten, genommen. Sie gab: 
Kohlenstoff 89,30 
Wasserstoff 10,70 
was mit der Formel C,H, übereinstimmt. 
Ich würde mich wehren begnügt haben, in 


den hier angeführten Thatsachen nur einen Beleg -— 


fiir gefundeit: zu haben, dafs nicht blofs im Be 
lenlager zu Hart mannichfaltige Verbindungen des Koh- — 
lenstoffs neben einander angetroffen werden, wie dies _ 
im Voraus zu vermuthen war, wenn nicht gleich der 
erste Versuch, den ich mit einer geringen Menge einer 
weifsen Substanz anstellte, die sich auf einem Stück Holz 
aus dem Torflager bei Redwitz befand '), mir ein von 
dem vorigen so abweichendes Resultat gegeben hätte, 
dafs ich dadurch zu einer weiteren Untersuchung veran- 
lafst wurde. 

Der Schmelzpunkt der von mir untersuchten Sub- 
stanz lag nämlich schon bei 39° C., und es konnte deut- 
lich beobachtet werden, dafs einige in der geschmolze- 
nen Masse vertheilte Krystalle noch bei 100° C. nicht 
geschmolzen waren. Diese Substanz bestand also aus 
zwei, bei sehr verschiedener Temperatur schmelzenden 
Körpern. Da, wie man leicht sehen konnte, die ganze 
Holzsubstanz mit den weifsen Blättchen durchdrungen 


1) Durch die bekannte Gefälligkeit des Hrn, Fikentscher kam ich 
in den Besitz einiger Stücke dieses Holzes, welches Hr. Prof. Un- 
ger mikroskopisch zu untersuchen die Güte hatte. Er fand, dafs 
dieselben sehr gut erhalten sind, und sich mit Bestimmtheit als Pi- 
nus silvestris (Föhre) erkennen liefsen. Nur unter den dickwandi- 
gen Gefäfsen haben hier stellenweise eigenthümliche Veränderungen 
stattgefunden, wodurch die Gefälswände ihren Zusammenhang und 


ihre Textur verloren. 
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7 
war, so wurde dieselbe zu einem feinen Pulver gera- 
spelt, und dieses mit Aether vollständig extrabirt. Der 
Aether flofs lichtbraun gefärbt ab, und beim Verdunsten 
desselben bildeten sich schöne weifse, nadelförmige Kry- 
stalle. Nachdem sich dieselben beim längeren Stehen 
nicht mehr vermehrten, wurde der ölartige, flüssige Theil 

7 von dem festen krystallisirten getrennt und zuerst näher 


4 


a) Flüssiger Fheil. 


Dieser Theil, welcher sich als ein ziemlich dickflüs- 

- siges, braun gefärbtes Oel darstellte, wurde, um allen 
Aether zu vertreiben, bis 100° C. erhitzt und blieb dann 
länger in einem leicht bedeckten Glase stehen. Die öl- 
_ artige Flüssigkeit färbte sich hiebei immer dunkler, und 
zuletzt schied sich ein röthlichbraunes, dickes, schmie- 
-riges Harz aus, das an den Wänden des Gefafses haf- 


tete, und von welchem das Flüssige, welches jetzt als 
ein klares und lichtgelb gefärbtes Oel erschien, durch 
Atgiefsen leicht getrennt werden kgnnte. Dieses Oel 
erlitt nun, weder in offenen noch in geschlossenen Ge- 
fälsen aufbewahrt, eine weitere Veränderung; es hatte 

, der Benzoé ähnlichen Geruch, und 


bildete eine rothe trübe Lösung, aus der sich beim Ver- 
dünnen mit Wasser ein gelbliches Oel und ein röthli- 
ches Harz abscheiden, Ersteres scheint unverändertes 
Oel zu seyn, letzteres ist ein dickflüssiges Harz, das 
ganz wie Petroleum riecht. Weder das Verhalten die- 
ser beiden Körper, noch ihre Zusammensetzung konnte 
der geringen Menge wegen ausgemittelt werden, nur das 
Oel selbst wurde weiter untersucht. Durch Kalium erlitt 
es weder eine Veränderung, noch entwickelten sich Gas- 
. es war also frei von Sauerstoff und trocken. 


- 
war in Alkohol nur sehr wenig, in Aether aber sehr 
reichlich lösbar. In Schwefelsäure löste sich dasselbe 
schon bei gewöhnlicher Temperatur mit Leichtigkeit, und 
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Analyse gab in 100 Theilen: 

an Wasser 102,100 = 7 

Berechnet, 

Kohlenstoff 88,582 oder 2 At. =88,904 « 
Wasserstoff 1134 - 3 - = 11,096. 


Die empirische Formel für diesen Körper ist also C,H,. 
Es ist somit dieses Oel mit dem in demselben Torf- 
lager vorkommenden Fichtelit isomer. Was aber noch 
besonders interessant erscheint, ist, dafs der Pyroschee- 
rerit, welchen Kraus durch wiederholte Destillation der 
oben erwähnten, von ihm untersuchten Substanz aus dem 
Braunkohlenlager bei Utznach erhielt, und welcher bei 
gleicher Zusammensetzung sowohl in fester als flüssiger 
Form erscheinen kann, genau wie der feste und der so 
eben beschriebene - flüssige Fichtelit zusammengesetzt ist. 
Der Kraus’sche Scheererit giebt also bei der Destilla- 
tion, unter Zurücklassung eines kohligen Rückstandes, 
sowohl festen als flüssigen Fichtelit, und es wäre gar 
nicht unmöglich, dafs auch die von mir untersuchte flüs- 
sige Modification des Fichtelits durch langes ruhiges Ste- 
hen in die krystallisirte Modification übergeht. Es ist 
zu bedauern, dafs die geringe Menge von Substanz, wel- 
che bisher den Chemikern zu Gebote stand, sie gehin- 
dert hat eine sorgfältige Vergleichung dieser Körper in 
Betreff ihres Verhältnisses zu andern Stoffen vorzuneh- 
men, da dieser Gegenstand nicht blofs ein chemisches, 
sondern, und vielleicht noch in höherem Grade, ein geo- 
logisches Interesse darbietet. 
dsy : 
Die vorerwähnten Krystalle, welche aus dem Oele 
herauskrystallisirt waren, wurden nun durch starkes Pres- 
sen zwischen Filtrirpapier von demselben so viel als mög- 
lich befreit. Sie erschienen vollkommen weifs und schmol- 
zen bei 137°; in der geschmolzenen geiblichen Masse 


b) Fester krystallinischer Theil. 
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waren aber noch kleine Kryställchen zu bemerken, die 
erst bei 160° verschwanden. Die Krystalle wurden aber- 
mals im Aether gelöst, und nur die zuerst anschiefsen- 
den abgesondert und durch Pressen wie vorher behan- 
delt. Ihr Schmelzpunkt war nun auf 145° gestiegen, wäh- 
rend die Temperatur, bei welcher die Flüssigkeit voll- 
kommen klar erschien, wieder genau 160° betrug. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs, wenn diese Rei- 
nigung noch einige Mal hätte wiederholt werden können, 
der Schmelzpunkt erst bei 160° eingetreten wäre, und 
dafs diesen Krystallen noch immer etwas von dem leicht- 
schmelzbaren Oele anhängt. Da indefs eine weitere Rei- 
nigung wegen der geringen Menge derselben nicht vor- 
genommen werden konnte, so wurden die zur Analyse 
genommen, welche bei 145° zu schmelzen anfingen. Sie 
gaben in 100 Theilen: 


also : | 
Berechnet. 
Kohlenstoff 79,754 23 At. =79,78 
0 Wasserstoff 11,035 38 - — 10,97 
Sauerstoff 9211 = 9,25. 


_ Die Zusammensetzung dieser Substanz wäre somit 
durch die Formel C,,H,,O, darstellbar. 

Mit diesem Körper fällt offenbar das Ayloretin zu- 
sammen, welches Reenstrup in dem mittelst Alkohol 
erhaltenen Extracte des Fichtenholzes aus den Sümpfen 
bei Holtegaard erhalten hatte. Das Xyloretin ist näm- 
lich in Alkohol und Aether löslich, krystallisirt, wie es 
scheint, prismatisch, schmilzt bei 165° und gab bei zwei 


Analysen: 

Kohlenstoff 79,09 78,94 panty: 
Wasserstoff 10,93 10,81 
Sauerstoff 9,98 10,25 


was sehr nahe mit der Zusammensetzung der Substanz 


58 
- 
» 
> 


59 
aus dem Lager zu Redwitz übereinstimmt. Hr. Reen- 
strup berechnete zwar für das Xyloretin die Formel 
C,,H,,O,; diese giebt aber, nach dem neuen Atom- 
gewichte des Kohlenstoffs, 78,44 Kohlenstoff, 10,08 Was- 
serstoff und 10,45 Sauerstoff, und da es immer wahr- 
scheinlicher ist, dafs die Analyse zu wenig Kohlenstoff 
und zu viel Wasserstoff giebt, als umgekehrt, so ist die 
oben aufgestellte Formel 

wohl die zweckmälsigere. 

Nach den hier niedergelegten Erfahrungen wird man 
nun einen andern Gesichtspunkt über die in dem Lager 
von Utznach bisher aufgefundenen Substanzen fassen. Es 
hat nämlich Macaire Prinsep ') schon vor etwa 13 
Jahren die Substanz, welche Hr. Scheerer zuerst da- 
selbst beobachtet hatte, und die deswegen ‚Scheererit ge- 
nannt wurde, näher beschrieben und analysirt. Der- 
selbe giebt an, dafs der Scheererit bei 44° C. flüssig 
wird, und bei 92° C. unverändert überdestillirt, wobei 
sich der weifse Rauch zu durchsichtigen Tröpfchen con- 
densirt, welche bei der Berührung mit einem kalten Kör- 
per augenblicklich zu einer feinstrahligen Masse erstarren. 

Der geschmolzene Scheererit blieb, selbst nachdem 
er vollkommen erkaltet war, noch sehr lange flüssig, eine 
Eigenschaft, die derselbe mit geschmolzenem Phosphor 
und mehreren anderen Körpern theilt. Im Alkohol löst 
sich derselbe nur wenig, im Aether hingegen reichlich. 
Macaire Prinsep erhielt bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd 73 Kohlenstoff und 24 Wasserstoff, was die 
Formel CH, giebt. Vergleicht man die Eigenschaften 
dieses Scheererits mit denen der Substanz aus demselben 
Lager, welche Hr. Kraus neun Jahre später (a. a. O.) 
untersucht hat, so kann man nicht umhin zuzugeben, dafs 
beide Substanzen von einander gänzlich verschieden wa- 
ren, oder mit anderen Worten, dafs die von Kraus 
1) Poggendorff’s Ann. Bd. XXXXIII S. 141 und Bd. XV S. 294. 


Ber 
7 
Er 
AF 
4¥ 
EP: 
> 
a 
Pi 
m 
> 


unter den Namen Scheererit untersuchte Substanz gar 
kein Scheererit war. Denn wollte man auch wit Kraus 
annehmen, dafs die Analyse von Macaire nicht ganz 
richtig sey, so bleibt das Verhalten gegen die Wärme, 
welches Hr. Kraus nicht beachtet zu haben scheint, und 
das durchaus nicht in Zweifel gezogen werden kann, voll- 
kommen hinreichend einen specifischen Unterschied bei- 
der Substanzen zu begründen. 

Ich schlage daher vor, der von Macaire unter- 
suchten Substanz, welche bei 44° C. schmilzt, bei 92° 
unverändert überdestillirt, und die Zusammensetzung CH, 
hat, ihren ursprünglichen Namen ‚Scheererit zu lassen, 
den von Hrn. Kraus untersuchten Körper aber, nach 
dem von ihm selbst, obwohl aus ganz andern, jedoch 
sehr zu beachtenden Gründen, ausgesprochenen Wun- 
sche, Könleinit, oder’ besser Könlit zu nennen. Natür- 
lich miifste dann der Kraus’sche Pyroscheererit in Pyro- 
Könlit umgetauft werden. 

Es unterliegt somit gar keinem Zweifel, dafs in dem 
Lager von Utznach im Allgemeinen ganz ähnliche Ver- 
hältnisse wie in dem von Hart, Redwitz, Holtegaard und 
höchst wahrscheinlich in allen andern stattfinden. 

Das eigentliche Verhältnifs der in diesem Abschnitte 
besprochenen Substanzen ist demnach Folgendes: 

1) Von der Zusammensetzung CH, ist der Schee- 
rerit, welcher von Macaire-Prinsep untersucht wurde. 
Er ist mit dem Grubengas procentisch gleich zusammen- 
gesetzt, und bisher nur im Braunkohlenlager zu Utznach 
gefunden worden. Er schmilzt bei 44° und destillirt 
bei 92° unverändert über. 

2) Nach der Formel C,H, zusammengesetzt, ist 
die Substanz von Redwitz, welche Trommsdorff, dann 
die von Utznach, welche Kraus analysirt hat. Der 
Schmelzpunkt beider Körper liegt zwischen 108° und 
114°; sie lassen sich nicht unverändert überdestilliren 
und sind überhaupt ganz identisch, können daher beide 
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Körper haben noch eine gleiche procentische Zusammen- 
setzung das Benzoé, das Retinol, das Octocarbure qua- 
dribydrique von Couérbe und vielleicht auch Fara- 
day’s Oelgaskampher. 

3) Nach der Formel C,H, zusammengesetzt ist der 
von Bromeis untersuchte Fichtelit von Redwitz, der bei 
46° schmilzt, dann die flüssige Modification desselben, 
welche ich in dem Holze desselben Lagers nachgewie- 
sen, und endlich auch der Körper, welcher, nach Kraus, 
durch Destillation des Könlits erhalten wurde, und den 
man Pyrokönlit nennen könnte. Dieser Name erscheint 
jedoch ganz überflüssig, da die damit bezeichnete Sub- 
stanz ganz mit den beiden vorigen übereinstimmt, und 
da man ohnehin trachten mufs derlei Namen, welche, bei 
dem Mangel einer wissenschaftlichen Nomenclatur, als 
ein nothwendiges Uebel betrachtet werden müssen, nicht 
ohne Noth zu vermehren. 

Mit diesen Körpern gleich zusammengesetzt ist auch 
Faraday’s zwei Drittel Kohlenwasserstoff. 


tiste 


Der von mir untersuchte Retinit findet sich in den 
Kohlengruben von Walchow in Mähren, wo er in ab- 
gerundeten kugelförmigen Stücken von der Gröfse einer 
Erbse bis zur Gröfse eines Kopfes vorkommt, die mei- 
stens eine krummschalige Structur besitzen. Dieser Re- 
tinit hat einen muschligen Bruch, eine gelbe Farbe, theil- 
weise mit lichter und dunkler gestreiften Zeichnungen, 
und stellenweise einen hohen Grad von Fettglanz. Im 
Allgemeinen ist derselbe undarchsichtig, an einigen Stel- 
len aber wird er halbdurchsichtig, wobei denn auch der 
Glanz sich vermehrt. 

Er ist spröde und seine Härte beträgt 1,5 bis 2,0. 
Die Dichte der durchscheinenden, lichtgelben Stücke be 


mit dem Namen Könlit bezeichnet werden. Mit diesem 
3% 


trägt 1,044 bis 1,069, die der dunkel gefärbten und un- 
durchsichtigen sinkt bis auf 1,035 herab. 

Der Retinit erleidet beim Erwärmen eine eigenthüm- 
liche Veränderung; die einzelnen Stückchen desselben 
werden nämlich, ohne zusammenzuschmelzen, bei 140° 
durchscheinend und elastisch wie Kautschuck, bei 180° 
ist dieser Zustand vollständig, bei 250° fangen sich die 
einzelnen Theile an zu vereinigen und dabei ein gelbes 
Oel zu bilden. Im Platintiegel erhitzt, brennt derselbe 
mit stark rufsender Flamme. Bei der Destillation giebt 
der Retinit, neben gasförmigem Kohlenwasserstoff, einen 
unangenehm riechenden Theer und eine saure Flüssig- 
keit, die merkwürdigerweise Ameisensdure ist. Weder 
Bucholz noch Johnston, von denen der er 
stere den Retinit aus dem Braunkohlenlager bei Halle, 
letzterer den von Bovey untersuchte, haben diese Säure 
unter den Destillationsproducten gefunden. Bucholz 
giebt sogar bestimmt an, dafs die unter den Destilla- 
tionsproducten sich findende saure Flüssigkeit Essigsäure 
sey, was wohl auf einem Irrthume beruhen dürfte, der 
sich wegen der grofsen Aehnlichkeit beider Säuren, wenn 
man keine weitere Untersuchung derselben vornimmt, sehr 
leicht einschleichen kann. Da es nicht wahrscheinlich 
ist, dafs Retinit, wenn gleich von verschiedenen Fund- 
orten, wenn er übrigens richtig bestimmt ist, ein so ab- 
weichendes Verhalten zeigen würde, so wäre es der Mühe 
werth diesen Gegenstand aufs Neue zu untersuchen. 
Uebrigens ist es, wie ich glaube, zum ersten Mal, dafs 
man diese Säure unter den Destillationsproducten gefun- 
den hat. Interessant und mit dieser Thatsache in Ver- 
bindung stehend ist die Bildung von Ameisensäure im 
Terpenthinöl, welche Weppen beobachtet hat ' ). 

Mittelst Alkohol und Aether lassen sich aus den Re- 
tinit Harze ausziehen, die sich sehr ähnlich sind, und 
einen eigenthiimlichen, angenehmen Geruch besitzen. Sie 
1) Annalen der Pharmacie, von J, Liebig, Bd. XXXXI S. 294. 
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sind durchsichtig, gelb, und bleiben nach Vertreibung 
des Lösungsmittels noch zihe. Der Alkohol löst 1,5 
Proc., der Aether 7,5 Proc. Im Schwefelkohlenstoff er- 
weicht der Retinit und wird durchscheinend, löst sich 
dabei aber nur höchst unbedeutend. In Naphta ist der- 
selbe ebenfalls, selbst bei der Siedhitze, nur sehr wenig 
löslich; concentrirte Schwefelsäure löst den Retinit schon 
in der Kälte, und giebt damit eine dunkelbraune Flüs- 
sigkeit, aus der sich beim Verdünnen mit Wasser eine 
graue Masse ausscheidet, die zum Theil aus unveränder- 
tem Retinit besteht. 

Da eine Untersuchung der näheren Bestandtheile, 
sowohl dieses, als der noch in dem Folgenden zu be- 
sprechenden Harze, aufser den Gränzen liegt, die ich 
wir für die gegenwärtige Arbeit gesteckt habe, so will 
ich nur noch die Elementarzusammensetzung des Reti- 
nits bier angeben. 

Zur Analyse wählte ich sorgfältig ausgesuchte, ganz 
reine durchscheinende Proben, die von zwei Stücken ge- 
nommen wurden, welche in einem Zeitraume von meh- 
reren Jahren in dem Lager von Walchow gefunden wur- 
den. Das eine verdanke ich der Gefälligkeit des Hrn. 
Custos Partsch, das andere erhielt ich von Hrn. Dr. 
Bader, Mineralienhändler in Wien. 

Drei Analysen gaben in 100 Theilen: 


1. 2. 

Kohlensäure 294,419 292915 294,789 

Wasser 96,121 96,765 95,746. is: 

Hieraus folgt: 

1. 2. 

Kohlenstoff 80,297 80,189 80,700 
Wasserstoff 10,680 10,735 10,623 

Sauerstoff 9,023 9,077 8,677. 


Nebst dem enthält dieser Retinit noch 0,18 Stick- 
stoff. Die reinen Stiicke lassen nur eine unmerkbare 
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Die Uebereinstimmung dieser Resultate ist so grofs, 
dafs man nicht umhin kann daraus zu schliefsen, dafs 
der sämmtliche, in dem Koblenlager bei Walchow vor- 
kommende Retinit von beständiger, nicht von zufälligen 
Umständen abhängender Zusammensetzung sey; woraus 
man vielleicht weiter schliefsen darf, dafs die Vegetabi- 
lien, die zu seiner Entstehung Veranlassung gaben, der- 
selben Species oder wenigstens Art angehören, und dafs 
an allen Punkten dieselben Umstände bei ihrer Umwand- 
lung stattgefunden haben. 
Die obigen Resultate geben in Atomen: 


C,,=80,41 

H, , = 10,66 bh 
O = 893. 

Die empirische Formel für den Retinit wäre also: = 
C.Hs 0, 


ein Ausdruck, der mit dem bekannten Kohlenwasserstoff 
C,H, in einer sehr nahen Beziehung steht, indem man 
den Retinit betrachten kann als 3C,H,-+O. 


Bernstein. 


Die grofse Aehnlichkeit des Retinits mit dem Bern- 


stein veranlafste mich auch diesen Körper näher zu un- 
tersuchen. Ich wählte zur Analyse sehr reine, durch- 
sichtige, wenig gefärbte Stückchen, die ich aus verschie- 
denen älteren und neueren Vorräthen aussuchte. Drei 
Analysen gaben folgende, auf 100 Th. berechnete Re- 
sultate: 


1 2. 3 


Kohlensäure 288,4996 287,034 289,0177 © 
Wasser 91,6476 91,459 92,059 — 
also: Rex 
Kohlenstoff 78,678 78,283 78,824 

Wasserstoff 10,192 10,162 10,229 


Sauerstoff 11,130 11,555 10,947. 
Nebst 
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Nebst diesen Bestandtheilen sind darin noch 0,21 
bis 0,23 Stickstoff enthalten, welche von dem Sauer- 
stoff abgezogen werden müssen. In dem Platinschiffchen 
blieben 0,192 bis 0,195 Proc. einer röthlich gefärbten 
Asche zurück, die aber bereits bei obigen Angaben in 
Rechnung gebracht sind, so dafs sich dieselben auf ei- 
nen von Asche freien Bernstein beziehen. Aus der gro- 
{sen Uebereinstimmung dieser Resultate mufs man wie- 
der schliefsen, dafs auch die Zusammensetzung des Bern- © 
steins eine constante sey, welche der Formel C,,H,,O 
ee denn diese giebt: 


O =10,52. 

Das mit Aether aus dem Bernstein extrahirte Harz fand 

ich mit demselben gleich zusammengesetzt. Zwei Ana- 
lysen gaben nämlich: 

1. 2. 


Wasser 89,991 9066 
also 
mites 
Kohlenstoff 78,271 78,706 3 
Wasserstoff 9999 10174 
Stickstoff 11,730 


Das zu dieser Analyse verwendete Harz war mit 
Wasser gekocht worden, bis sowohl der Aether als das 
von Berzelius beobachtete flüchtige Oel, welches dem- 
selben sehr hartnäckig anhängt, entfernt waren. Auf 
diese Art bereitet, hat das Harz alle die Eigenschaften, 
die Berzelius daran beobachtet hat; es ist nämlich un- 
durchsichtig, spröde, besitzt einen sehr angenehmen aro- 
matischen, dem des geriebenen Bernsteins nicht unähn- 
lichen Geruch und einen muschligen Bruch mit Fettglanz. 
Ich fand, dafs es bei 90° weich, bei 120° dickflüssig, 
bei 170° dünnflüssig wird. Das einmal geschmolzene 


Kohlensäure 286,989 288,586 
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und wieder erstarrte Harz wurde, auf’s Neue erwärmt, 

erst bei 100° weich und bei 130° dickfliissig. Das ge- 
schmolzene Harz bleibt nach dem Erkalten durchsichtig 
und ist bedeutend fester. Die Dichte des geschmolze- 
nen Harzes beträgt 1,121. Wie sich aus der Zusammen 
setzung des Harzes vermuthen läfst, giebt dasselbe bei 
der Destillation fast eben so viel Bernsteinsäure als der 
Bernstein selbst. Das Bernsteinbitumen hingegen giebt, 
wie ich mich durch unzweifelhafte Versuche überzeugt 
habe, bei der Destillation keine Bernsteinsäure, auch nicht 
wenn es mit Schwefelsäure geröstet wird. 

Nach diesen Thatsachen mufs man sich versucht füh- 
len, das in Aether lösliche Harz für das restituirte ur- 
sprüngliche Pflanzenharz zu halten, aus welchem erst der 
Bernstein entstanden ist, und es erscheint nicht unwahr- 
scheinlich, dafs die Veränderung, welche dieses Harz er- 
litt, eigentlich nur darin bestand, dafs ein Theil dessel- 
ben in Bernsteinbitumen umgewandelt wurde. 

Mit dem Bernstein gleich zusammengesetzt ist das 
Alphaharz des Copaivabalsams nach der Analyse von H. 
Rose und Hefs, und das Harz der Milch des Kuhbaums 
nach der Analyse von Marchand '), wenn man die 
Analysen nach dem neuen Atomgewichte des Kohlenstoffs 
berechnet. 

Beachtenswerth ist es ebenfalls, dafs auch der Kam- 
pher procentisch mit diesen Körpern und dem Kolophon, 

mach Deville’s Untersuchung, eine ganz gleiche Zusam- 
mensetzung hat. 


1) Journal für pract. Chemie, Bd. XXI S.49. In der Angabe des 
Wasserstoffgehalts befindet sich indefs ein Druck- oder Schreibfeh- 
ler, der eine Ungewifsheit über denselben veranlafst. Hr. Mar- 
ehand giebt nämlich an, aus 0,365 Harz 0,2555 Wasser erhalten 
zu haben; diefs giebt für 100 Th. Harz 70,0 H,O, und diesen ent- 
sprechen 7,78 Wasserstoff, während 10,82 WVasserstoff sich angege- 


ben finden. WVahrscheinlich ist Zahl 0,2555 mit einem Druckfehler 


Vergleicht man die Zusammensetzung des Retinits 
mit der des Bernsteins, so sieht man dafs 
C,,H,,O=C,,H,,O+C,H,, 
oder dafs der Retinit sich vom Bernstein nur durch ein 
Atom C,H,, welches er mehr enthält als dieser, unter- 
scheidet. Sonderbar ist es, dafs sich die wasserfreie 
Bernsteinsäure und die wasserfreie Ameisensäure eben- 
falls nur durch 1 At. C,H, von einander unterscheiden, 
welches aber der Ameisensäure fehlt; denn- es ist: 
C‚H,0,=C,H,0,+C,H,. 
Die Formel für den Bernstein kann man auf zweierlei 
Arten zerlegen, entweder indem man auf die näheren 
Bestandtheile desselben, namentlich auf die Bernstein- 
säure, keine Rücksicht nimmt, oder indem man den Bern- 
stein als eine Verbindung dieser Säure, welche man, nach 
den Untersuchungen Fehling’s, für eine dreibasische 
Säure halten mufs, betrachtet. Man hat nach diesen bei- 
den Gesichtspunkten entweder 
C,.H,,0=2C,H,+0 
oder: 
6C, 
In beiden Fällen lafst sich der Bernstein auf das Radi- 
cal C,H, zurückführen, und man kann hieraus, wenn 
auch bis jetzt die wahre Constitution desselben noch 
unbekannt ist, wenigstens auf die Gruppe von Harzen 
schliefsen, unter welche er gehört, nämlich unter die 
der Kamphene. Der Retinit gehört aber, trotz seiner 
grofsen Aehnlichkeit mit dem Bernstein, nicht in die- 
selbe Gruppe. 

Um zu sehen, in welcher Beziehung der Bern- 
stein und der Retinit zu anderen, noch an lebenden 
Pflanzen vorkommenden Harzen stehen, habe ich noch 
mehrere derselben untersucht, und zwar in dem Zu- 
stande, in welchem sie von der Pflanze selbst abge- 
schieden werden. Ich erlaube mir, die Resultate dieser 
Analysen, so unvollständig sie auch sind, hier mitzuthei- 
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Wei da sie dennoch einiges zur Kenntnifs der Verhält- 
‚nisse dieser Körper beitragen dürften. 


Dieses Harz wurde genommen wie es im Handel 
vorkommt, nur wurden mit Vorsicht die reinsten und 
klarsten Körner ausgesucht. Die Dichte derselben be- 
trug bei 18° C. 1,070. Der Mastix wird bei 80° weich, 
bei 105° bis 120° fängt die Flüssigkeit an zu schäumen 
und Zersetzung tritt ein. Bei der Destillation giebt der 
Mastix, neben Theer, viel Essigsäure. 


Die Analyse gab: 
Kohlensäure 289,354 
Wasser 93,760. 
Kohlenstoff 78915 7893 
Wasserstoff 10418 16 - 1051 
Sauerstoff 10,667 “he 10,528. 
Die Formel für den Mastix ist demnach: 
er ist also mit dem Bernstein gleich zusammengesetzt. 
if Elemi 


Das mir zur Untersuchung dienende Elemiharz rührte 
aus einer alten Materialwaaren-Sammlung her; es war in 
seinen reinsten Stücken gelblichweifs, matt, von eigen- 
thiimlichem terpenthinartigen Geruch, spröde, seine Dichte 
betrug bei 20° 1,055. Bei 80° wurde es weich bei 100° 
dickflüssig und bei 120 bildet es ein dünnflüssiges, gelb- 
liches Oel. Bei noch stärkerem Erhitzen verbreitete sich 
ein angenehmer kampherähnlicher Geruch und die Flüs- 
sigkeit fing an sich zu bräunen. Das Harz brennt mit 
rufsender, etwas sprühender Flamme. Unter den Destil- 
lationsproducten findet sich Essigsäure. 

Bei der Verbrennung gab dieses Harz: =~ 


> 
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Kohlensäure 288,627 
Wasser 
Koblenstoff 78717 MAL 
Wasserstoff 10,710 16 - 
Sauerstoff 10,573 1 - 
Das natiirliche Elemiharz ist also auch mit dem Bern- 
stein und Mastix gleich zusammengesetzt. Hiemit ist auch 
die Zusammensetzung des Elemiöls, nach der Untersu- 
chung von Stenhouse ih Uebereinstimmung, welcher 
für dasselbe die Formel C,H, fand. 


Föhrenharz. 


Das Föhrenharz, welches zur PROTEIN 
wurde, bildete weifse, zwischen den Fingern zerreibli- — 
che, dabei klebrig werdende, glanzlose, eigenthümlich 
riechende, unregelmäfsig geformte Stückchen. Zwei, eben- __ 
falls von verschiedenen Orten genommene Proben gaben: aa 


1. 2. 
: Kohlensäure 280,779 281,544 
1. 2. 
Kohlenstoff 76,577 76,785 
Wasserstoff 9,498 9,333 
Sauerstoff 13,925 13,882. 


Fichtenharz. 


Das Fichtenharz wurde von den Stämmen abgekratzt, _ Py 
und nur die klaren, durchsichtigen Tropfen genommen; 
da es aber dabei unvermeidlich war, dafs Stückchen Holz 
u. dergl. dasselbe verunreinigten, so wurde es in Aether 
gelöst, filtrirt, und dieser durch gelinde, aber längere = 
Zeit dauernde Erwärmung entfernt. Es bildet eine schmie- Ma 
rige, gelbe, Masse von dem 
terpenthinartigen Geruche. Zwei Analysen gaben: 
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Kohlensäure 284,568 283,497 


as 


Wasser 87,347 86968 
| 2. 
Kohlenstoff 77,610 77,319 
Wasserstoff 9,705 9,671 


Vergleicht man diese Analysen der beiden Harze, so 
sieht man, dafs sie gleich zusammengesetzt sind, und die 
” wahrscheinlichste empirische Formel fiir dieselben diirfte 
seyn: 

C,H,,0. 
Diese Formel giebt allerdings etwas mehr Kohlenstoff, 
und daher etwas weniger Sauerstoff, nämlich: 


tq 17,42 
Seo C, 1, 
H,.= 9,67 

Da aber diese beiden Harze Sauerstoff absorbiren, und 
da sie etwas Stickstoff enthalten, so erklärt sich diese 
geringe Abweichung hieraus hinreichend. Diese beiden 
Harze hängen auf eine einfache Weise mit der Pinin- 
und Silvinsäure zusammen, denn man kann dieselben 


- durch die Formel 8C,H,-+O,, und die beiden eben 


‚ats 


genannten Säuren durch 10C,H, +0, darstellen. 
Damaraharz. 


Das Damaraharz war blafsgelb, fast wasserhell, hatte 

' einen starken Fettglanz, der fast in Glasglanz iiberging, 
muschligen Bruch, und bei 20° C. eine Dichte von 1,056. 

Bei 75° wird es weich, bei 100° ist es dickflüssig 

und trübe, bei 150° dünnflüssig und klar. Beim stär- 

keren Erhitzen verbreitet es einen terpenthinartigen Ge- 

ruch, und verbrennt mit rufsender, ruhiger Flamme. In 

dem walsrigen Destillationsproducte war Essigsäure. Die 


1. iad dais 


Kohlensäure 300,5220 300,564 
acid 
itt Wasser 99,4784 101,736 
1. 2. Berechnet. 


Kohlenstoff 81,948 81,970 16 At. —=82,06 
Wasserstoff 11,053 11,304 26 - =11,0 
Sauerstoff 6,999 6,726 1 - = 684. 
Die zweite Analyse wurde mit chromsaurem Bleioxyd, 
vor welchem sich, wie oben angegeben wurde, eine 12 
Zoll lange Schicht Kupferoxyd befand, das während der 
ganzen Operation glühend wurde, ausgeführt. Die Koh- 
lenstoffbestimmung läfst auf diese Weise, selbst bei sehr 
schwer verbrennbaren Substanzen, nichts zu wünschen 
übrig, Der etwas grifsere Wasserstoffgehalt rührt da- 
her, dafs ich das chromsaure Bleioxyd nach der Mischung 
mit der Substanz nicht nochmals mit der Luftpumpe ge- 
trocknet hatte, was absichtlich geschah, um die Gréfse 
des daraus entstehenden Fehlers zu sehen. Das Kupfer- 
oxyd war unmittelbar vor der Verbrennung ganz heils 
eingefüllt. 
Die Zusammensetzung des Damaraharzes ist dem- 
nach durch die Formel: 
C,,H,,O 

ausdrückbar. Es gehört also nicht unter die Gruppe der 
Harze, welche sich auf das Radical C,H, zurückführen 
lassen. Wenn es erlaubt ist, dieses Harz auf folgende 
Art zu betrachten, nämlich als 8(C,H,)+-H,O, so 
würde es sich auf das Radical C,H, zurückführen las- 
sen. Ich werde bei anderer Gelegenheit auf dieses in- 
teressante Harz zurückkommen, und dann die Gründe 
für diese Ansicht anführen. 


Benzoéharz 
nem 


Das von mir untersuchte Benzoéharz war weils, hatte 
einen sehr angenehmen Geruch, muschligen Bruch, Fett- 
glanz und bei 17° C. eine Di Dichte von ‚1,230. Es wird 
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weich bei 60°, schmilzt bei 95° und brennt mit rufsen- 
der Flamme. 


Beim Auflösen im Aether blieb kein Rückstand. Die 
Analyse gab: 


1. 2. 
Kohlensäure 26501 
Wasser 61,9529 60506. 

Kohlenstoff 72,276 72,208 19 At. =72,617 

Wasserstoff 6,884 6,723 22 - = 6,996 

Sauerstoff 20,840 21,069 4 - ==20,385 


Die Zusammensetzung für dieses Harz kann also 
durch die Formel 

ausgedrückt werden. Johnston giebt für das Benzoé- 
harz die Formel C,,H,,O, *), welche, nach dem alten 
Atomgewichte des Kohlenstoffs berechnet, 72,25 Koh- 
lenstoff, 6,46 Wasserstoff und 21,26 Sauerstoff giebt, 
was so nahe mit den von mir gefundenen Zahlen zu- 
sammenstimmt, dafs kein Zweifel über die gleiche Zu- 
sammensetzung des natürlichen Benzoéharzes stattfinden 
kann. Legt man die von mir aufgestellte Formel zu 
Grunde, so lälst sich, mit Zuziehung der schönen Un- 
tersuchung von Mulder und van der Vliet, folgende 
Ansicht über die Zusammensetzung des Benzoéharzes fas- 
sen. Nach dieser enthält nämlich das von Säure be- 
freite Benzoéharz drei Harze von folgender Zusammen- 
selzung: 

Alphaharz 
Nimmt man an, dafs auch die Atomgewichte dieser Harze 
durch diese Formeln dargestellt werden, und rechnet man 
hiezu noch 1 At. Benzoéséure und 1 At. Wasser, so er- 
hält man einen Körper, der durch die Formel 

1) Journal für pract. Chemie, Bd. XXVI S. 145. =e, Sa 
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03: 
dargestellt wird; nimmt man die oben für das Benzoé- 
harz aufgestellte Formel achtfach, so erhält man den 
Ausdruck: 


035; 
zu dem man nur 2CH, hinzufügen darf, um den vori- 
gen Ausdruck zu erhalten. 

Demnach würden 8 At. Benzoéharz aus den drei 
Harzen von Mulder und van der Vliet, dann aus 1 
At. Benzo@säurehydrat und aus 2CH, bestehen. 

Würde man für «das Benzoéharz die Formel 

aufstellen, so würde man nicht nothwendig haben die- 
sen Kohlenwasserstoff in demselben anzunehmen; aber 
diese Formel giebt 72,71 Kohlenstoff und 7,08 Wasser- 
stoff, was gegen obige Analyse etwas zu grofs erscheint. 

Vergleicht man nun die Zusammensetzung der ver- 
schiedenen hier angeführten, jetzt noch an lebenden Pflan- 
zen vorkommenden Harze mit der des Bernsteins und 
des Retinits, so mufs man mit Bestimmtheit schliefsen, 
dafs diese Körper ebenfalls Harze sind, und dafs die 
Veränderungen, welche sie erlitten haben, sich weit mehr 
auf ihre näheren Bestandtheile, das ist auf die Art und 
Weise wie die Atome ihrer Elemente sich unter einan- 
der verbunden haben, als auf die quantitativen Verhält- 
nisse derselben erstreckten. Diels wird man am besten 
aus folgender Uebersicht der hier mitgetheilten Analysen 
ersehen. 


Bernstein 10 16 1 
Elemi 0 15 ı 
 Fichtenharz 8 12 
Föhrenbarz 8 12 


| 
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Damaraharz 16 26 
Benzoéharz 19 22 4 

Indefs wird die Chemie allein diesen Gegenstand 
nicht vollkommen in’s Reine bringen können, da bota- 
nische Untersuchungen zeigen miissen, welcher Pflanzen- 
species eins oder das andere der bisher aufgefundenen 
fossilen Harze angehöre, wo sich dann erst aus der di- 
recten Vergleichung beider über die Veränderungen, wel- 
che sie erfahren haben, etwas Bestimmtes wird angeben 
lassen. 

Nebst den in den Braunkohlef eingelagerten Harzen 
giebt es aber noch eine andere Art harziger Substanzen, 
welche gleichförmig in der Masse derselben vertheilt sind, 
und daher nur durch geeignete Lösungsmittel aus dersel- 
ben ausgezogen werden können. Diese harzigen Kör- 
per sind noch wenig untersucht, man kann nur sagen, 
dafs sie, als Ganzes betrachtet, an Sauerstoff ärmer und 
an Kohlenstoff reicher sind, als die gewöhnlichen Harze, 
sich aber in andere zerlegen lassen, von denen einige 
den gewöhnlichen Harzen sehr nahe kommen. Das aus 
der Harter Kohle ausgezogene hat die Zusammensetzung: 


und kann in zwei andere Harze, nämlich das di, das: 
Alphaharz C,,H,,0, 

und das Betaharz C,,H,,O, 


zerlegt werden. Diese Harze sind wabrscheinlich bei der 
Umwandlung der Pflanzen in Braunkohle u. dergl. aus 
den Flüssigkeiten entstanden, welche sich noch in den 
Gefälsen derselben befanden, und die Umwandlung, wel- 
che sie erlitten haben, ist weit grölser, als die, welche 
die bereits abgeschiedenen Harze erfuhren. 

Endlich giebt es noch eine dritte Art von Substan- 
zen in der Braunkohle und im Torfe, welche sämmtlich 
krystallinisch sind, und welche aus der am weitesten vor- 
geschrittenen Veränderung der Pflanzenbestandtheile her- 
vorgegangen sind. Einige derselben sind Verbindungen 
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der drei Elementarstoffe des Pflanzenkérpers, nämlich 
des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs; in den 
anderen fehlt letzterer. te 

Zu den ersteren gehören der ib 

Hartin, welcher gleich C,.H,,O;, - 
dann die aus dem Rednitzer Holze abgeschiedene kry- 
stallinische Substanz, 

welche gleich C,,H,,O, 
ist, und mit der höchst wahrscheinlich das Xyloretin von 
Holtegaard zusammenfällt. 

Die Anzahl der letzteren, nämlich der aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff bestehenden Körper, ist grölser 
als die der vorigen, und die hier zur Sprache gebrach- 
ten sind folgende: 

Nach der Formel CH, zusammengesetzt, ist die von 
Macaire-Prinsep untersuchte Substanz aus dem Torf- 
lager von Utznach, welche bei 44° C. schmilzt, und 
Scheererit heifst. 

Der Formel C,H, entspricht der Fichtelit aus dem 
Torflager von Redwitz, dessen Schmelzpunkt bei 46° 
liegt, und die flüssige Modification desselben aus dem- 
selben Lager. 

Der Formel C,H, entspricht die von Tromms- 
dorff untersuchte in dem Lager von Redwitz vorkom- 
mende Substanz, welche bei 107,5 schmilzt, so wie die 
von Utznach, welche Kraus untersucht hat, und deren 
Schmelzpunkt bei 114° liegt. Beide können als iden- 
tisch betrachtet und unter den Namen Könlit zusammen- 
gefafst werden. Der Könlit giebt bei der Destillation, 
unter Zurücklassung von Kohle, Fichtelit. 

Unter die Formel C,H,, endlich pafst der Hartit 
von den Stämmen aus dem Braunkoblenlager von Ober- 
hart, dessen Schmelzpunkt bei 74° liegt, und das Teko- 
retin von den Fichtenstämmen aus den Sümpfen von Hol- 
tegaard, das bei 45° schmilzt, und, wenigstens für jetzt, 
noch von ersterem getrennt werden muls. 

Es konnte nicht der Zweck der vorliegenden Arbeit 
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seyn, nie bisher aufgefundenen fossilen harzartigen Sub- 
stanzen unter einander zu vergleichen und eine syste- 
matische Anordnung derselben zu versuchen, da sie in 
diesem einen zu grofsen Umfang erhalten hätte, und doch 
immer noch sehr lückenhaft geblieben wäre, indem das _ 
vorhandene Material noch keineswegs zu einem solchen 
Versuche ausreicht. Nicht unbedeutende Materialien, die 
ich zu diesem Behufe gesammelt habe, werden mir aber 
gestatten diesen Gegenstand zu einer anderen Zeit wie- 
der aufzunehmen. 


IV. Ueber die Verbindungen des Phosphors mit 
dem Schwefel; con J. Berzelius. 


2 (Aus den Kongl. Vetensk. Acad. Handl. f. 1842.) sm 
b somal 

Obwohl Schwefel und Phosphor zu den Grundstoffen 
gehören, welche oftmals Gegenstand chemischer Unter- 
suchungen waren, so sind doch deren gegenseitige Ver- 
bindungen bisher so wenig erforscht, dafs man nicht ein- 
mal mit Sicherheit weils, ob sie als wirkliche chemische 
Verbindungen, oder nur als blofse Zusammenschmelzun- 
gen angesehen werden müssen. Mitscherlich hat dar- 
gethan, dafs Phosphor, zusammengeschmolzen in gelin- 
der Wärme mit einer gewissen geringen Menge von 
Schwefel, bei langsamer Erkaltung eine flüssige Ver- 
bindung giebt, aus welcher reiner Phosphor sich in Kry- 
stallen absetzt. Längst ist auch bekannt gewesen, dafs 
wenn man, umgekehrt, Schwefel mit einer kleinen Menge 
Phosphor zusammenschmilzt, eine flüssige Verbindung 
entsteht, aus welcher gelbe Krystalle anschiefsen, die dem 
Schwefel gleichen, und für Schwefel gehalten wurden, 
bis vor etwa einem Jahr Dupré zeigte '), dals sie 
1) Ann. de chim. et de phys. LXXUT p. 435. yer Woon” 
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Phosphor enthalten, nach seiner Analyse, ein Aequiva- 
lent Phosphor auf 6 Atomen Schwefel. Den flüssigen 
Theil, aus welchem diese Krystalle angeschossen waren, 
fand er bestehend aus einem Aequivalent Phosphor und 
einem Atom Schwefel, auch beschrieb er verschiedene von 
deren äufseren Eigenschaften. 

Die älteren Chemiker, welche uns Untersuchungen 
über die Verbindung des Schwefels mit dem Phosphor 
hinterliefsen, haben bemerkt, dafs dabei zuweilen eine 
Explosion entsteht, von solcher Gewalt, dafs das Gefäls 
zersprengt und die brennende Verbindung umhergeschleu- 
dert wird, zu grolser Gefahr des Experimentators. Die 
Ursache dieser Explosion liegt vermuthlich in einer au- 
genblicklichen Zersetzung von Wasser. 

Die Ausmiltlung dieses Verhaltens hat mir lange von 
Wichtigkeit geschienen, und da ich bei Herausgabe ei- 
ner neuen deutschen Auflage meines Lehrbuchs wünschte 
etwas über die Sulfosäuren (svaflor) des Phosphors und 
deren Verhalten zu den Schwefelbasen sagen zu können, 
so beschlofs ich die Verbindungen des Phosphors mit dem 
Schwefel einer näheren Untersuchung zu unterwerfen. 

Ehe ich meine Versuche darlege, will ich einige 
damit im nächsten Zusammenhang stehende Verhältnisse 
des Phosphors in Erinnerung bringen. 

Der Phosphor zeigt wie der Schwefel, die Kohle, 
der Kiesel und mehre andere Stoffe verschiedene allo- 
tropische Modificationen '). Diese sind: 1) die gewöhn- 
liche Form des Phosphors, als durchscheinender, fast 
farbloser, in der Kälte krystallinischer Körper, 2) der 
milchweifse Zustand, in welchem er weich, undurchsich- 


1) Dieser in der Wissenschaft noch nicht allgemein gebräuchliche Aus- 

druck bezeichnet den chemisch verschiedenen Zustand, in den ein 
und derselbe Grundstoff gerathen kann. So sind z. B. Diamant, Gra- 
 phit, Holzkohle allotropische Zustände der Kohle. $. übrigens den 
Jahresbericht über die Fortschritte der Physik und Chemie, 
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tig und weils ist, eine höhere Temperatur zum Schmel- 
j zen erfordert, und dabei in den gewöhnlichen Zustand 
7 übergeht, und 3) der rothe Zustand, in den er durch 
längere Einwirkung von directem Sonnenlicht, so wie 
auch im luftleeren Raum des Barometers übergeht. In 
diesem Zustand raucht er nicht an der Luft, wie in bei- 
den vorhergehenden, und gebraucht zu seiner Verflüch- 
tigung eine weit höhere Temperatur, geht aber dabei in 
seinen gewöhnlichen Zustand zurück. 

Von diesen allotropischen Zuständen scheint der 
erste und letzte sich in den Verbindungen des Phos- 
phors mit andern Körpern behaupten zu können. Wir 
haben zwei Oxyde des Phosphors, ein gelbes oder oran- 
genfarbenes und ein dunkelrothes; das erste bildet sich 
in gewöhnlicher Temperatur der Luft, das andere bei 
Verbrennung des Phosphors in der Luft oder im Sauer- 

4 stoffgas. Wir haben zwei deutlich unterschiedene Phos- 
7 phorsäuren, Pyrophosphorsäure und gewöhnliche Phos- 
phorsäure, von denen die erstere sich in höherer Tempe- 
f ratur, und die letztere durch Oxydation auf nassem Wege 
bildet. Die dritte Säure, Graham’s Metaphosphor- 
säure, ist keine besondere isomere Modification der Phos- 
phorsäure, sondern, gleich mehren Modificationen der 
Weinsäure '), eine Verbindung von einem pyrophos- 
phorsauren Salz oder wasserhaltiger Pyrophosphorsäure 
mit wasserfreier Phosphorsäure, welche als Copula der 
Verbindung folgt. Es giebt keine Phosphorsäure, die ein 
Atom Basis sättigt; diefs erhellt am besten daraus, dafs 
die zerlegten, sogenannten Metaphosphate, welche, gleich 
den entsprechenden weinsauren Salzen, im concentrirten 
Zustand terpenthinartig klebrig sind, sich, analog den 
entsprechenden weinsauren Salzen, als bestehend erwie- 
sen haben aus 1 At. wasserfreier Phosphorsäure, ver- 
bunden bald mit 1, bald mit 2 Atomen, bald sogar mit 
noch anderen Mengen von Pyrophosphat. Ich halte mich 
also vollkommen berechtigt zu der Annahme, dafs die 
1) Jahresbericht u. s. w., 1839, S. 371. 
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sogenannte Metaphosphorsäure ein genaues Seitenstück 
ist zu den Verbindungen, die Frémy Tartralsäure und 
Tartrelsäure genannt hat. 

Daneben häben wir zwei Phosphorwasserstoffgase, 
eins, das sich von selbst an der Luft entzündet, und eins, 
welches es nicht thut; und, nach H. Rose’s vortreffli- 
chen Untersuchungen, kann das eine, ohne die geringste 
Aenderung seiner Zusammensetzung, in das andere ver- 
wandelt werden. 

Derselbe ausgezeichnete Chemiker hat uns auch mit 
zwei Phosphorstickstoffen bekannt gemacht; der eine, ge- 
bildet unter sorgfältigem Ausschlufs der Wärme, ist farb- 
los, der andere, gebildet unter Mitwirkung der Wärme, 
ist braun, und beim Glühen fast schwarzbraun, nimmt 
zwar beim Erkalten eine hellere, fast weise Farbe an, 
wird aber bei abermaliger Erhitzung immer wieder dunkel. 

Dasselbe geschieht, wie wir in dem Folgenden fin- 
den werden, mit den Schwefelverbindungen des Phos- 
phors, von denen ich zuerst diejenigen anführen werde, 
die bei keinem grölseren Wärmegrad als höchstens 100° 
C. entstehen. 

1) Phosphorsulfür. Wagt man trocknen und rei- 
nen Phosphor in einem Gefäfse, welehes Wasser ent- 
hält, das mit diesem zuvor gewogen ist, setzt alsdann 
zu 4 Atomgewichten oder 2 Aequivalenten Phosphor ein 
Atom reinen Schwefels in kleinen Stücken hinzu '), und 
erhitzt diefs Gefäls bis etwa 60° C., entweder in einem 
Wasserbade oder einer Ofennische, so schmilzt der Phos- 
phor und löst sodann den Schwefel sehr rasch auf. 

Ich habe auch den Phosphor in eine trockne Probe- 
röhre eingewägt, den abgewägten Schwefel zugesetzt, die 
Röhre luftdicht verkorkt und eine halbe Stunde lang auf 
60° €. erhitzt; sie vereinigten sich dann ganz ruhig. Die 
durch den Luftgehalt der Röhre etwa bewirkte Aende- 


1) Zu allen diesen Versuchen wurde gediegener, krystallisirter, voll- 
kommen durchscheinender Schwefel angewandt. 
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rung in der abgewägten relativen Menge ist zu unbe- 
deutend, um hiebei einen beachtenswerthen Einflufs aus- 
zuüben. 

In beiden Fällen bekommt man eine farblose flüs- 
sige Verbindung, welche sich wasserklar erhalten läfst 
und das Licht stark bricht. Sie gesteht nicht bei 0°, aber 
einige Grade darunter nimmt sie eine feste Gestalt an, 
und bildet ein Haufwerk von weifsen, halbdurchsichtigen, 
mikroskopischen Krystallen, die wieder schmelzen, so- 
bald sie bis 0° oder darüber erwärmt werden. Diese 
Verbindung läfst sich in einer Atmosphäre von Wasser- 
stoffgas unverändert überdestilliren. Ihr Gas ist farblos, 
das Destillat wasserklar und haftet nicht am Glase, son- 
dern fliefst in abgerundeten Tropfen, wie Oel in Was- 
ser '). 

Sie raucht an der Luft und oxydirt sich zu phos- 
phoriger Säure, wie gewöhnlicher Phosphor, während 
die Schwefelmenge in der Flüssigkeit unaufhörlich zu- 
nimmt. Diese fängt leicht Feuer, wenn man sie von ei- 
nem porösen Körper einsaugen lafst, und dem Zutritt der 
Luft aussetzt, erhitzt sie sich bis zum schnellen Anzün- 
den. In Wasser kann sie bei gewöhnlicher Temperatur 
der Luft aufbewahrt werden, besonders wenn das Was- 
ser durch Auskochen luftfrei gemacht worden, die Fla- 
sche voll und wohl verkorkt ist. In lufthaltigem Was- 
ser oxydirt sich der Phosphor allmälig auf Kosten der 
Luft, in dem Maafse als der Sauerstoff ersetzt wird, wo- 
bei die Menge des Schwefels im Rückstande zunimmt; 
allein diese Veränderung geht so langsam, dafs man sie 
in einem Gefafse mehre Wochen lang unter Wasser 
halten kann, ohne dafs sie merklich verändert wird. 
Kocht man sie dagegen mit Wasser, so entwickelt sich 

mit 


1) Dieselbe Verbindung erhält man, wenn Phosphor mit einer Lösung 
von Kali- oder Natron-Hepar in Alkohol digerirt wird; diese Be- 


‘shy reitungsweise derselben ist von Béttger angegeben. 
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mit den Wasserdämpfen Schwefelwasserstoff; doch geht 
auch diese Zersetzung sehr langsam vor sich. 

Mit ätzendem Kali verändert sie sich in der Kälte 
wenig; es giebt sich ein schwacher Geruch nach Phos- 
phorwasserstoff zu erkennen, und die Flüssigkeit bleibt 
scheinbar unverändert. Kocht man sie, so löst sich all- 
mälig das Phosphorsulfür auf. War das Alkali im Ueber- 
schufs, so bleibt zuletzt Phosphor zurück und die Flüs- 
sigkeit enthält phosphorsaures Kali, wasserstoffschwefli- 
ges Schwefelkalium und ein Multisulfuretum von Kali. 
Ist wieder das Kali in Ueberschufs, so entsteht, nachdem 
aller Schwefel ausgezogen ist, unterphosphorigsaures Kali 
in der Lösung, und selbstentzündliches Phosphorwasser- 
stoffgas wird entwickelt. Auf diese Weise erhält man 
keine Verbindung von Schwefelphosphor (PS°) mit Schwe- 
felkalium. Digerirt mit einer wälsrigen Auflösung von 
Schwefelkalium im Minimo, KS, verwandelt sich dieses 
in ein Multisulfuretum, und Phosphor bleibt ungelöst. 

Wenn man beim Zusammenschmelzen von Phosphor 
und Schwefel etwas, auch nur ganz wenig, mehr als zwei 
Aequivalente von ersterem auf ein Atom des letzteren 
nimmt, oder wenn man in dieser Verbindung bei 50° 
C. etwas Phosphor auflöst und sie alsdann auf +16° C. 
erkalten läfst, so schiefst daraus der aufgelöste Phosphor 
in Krystallen an, zum Beweise, dafs diese nur ein Ge- 
menge von geschmolzenem Phosphor und Phosphorschwe- 
fel war. 

2) Unterschwefelphosphor ( Underfosforsvaflighet ). 
Schmilzt man zwei Atomgewichte oder ein Aequivalent- 
gewicht Phosphor auf eben angeführte Weise mit 1 Atom- 
gewicht Schwefel zusammen, so vereinigen sich beide eben- 
falls zu einem flüssigen Körper, welcher nach dem Er- 
kalten flüssig bleibt. Er ist nach dem Zusammenschmel- 
zen gewöhnlich etwas trübe; geschicht dieses aber ohne 
"Wasser in einer Proberöhre, welche fortdauernd luft- 
dicht verkorkt erhalten wird, so klärt er sich und zeigt 
Poggendorff’s Annal. Bd. LIX. 
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sich dann blafsgelb und vollkommen klar, mit dem Schim- 
mer, welcher stark lichtbrechende Flüssigkeiten, einge- 
schlossen in Röhren von der Dicke eines halben Zolls, 
begleitet. Er hat einen höchst ekelhaften Geruch, zu- 
gleich nach phosphoriger Säure, welcher in Rauchform 
von seiner Oberfläche aufsteigt, sobald er mit der Luft 
in Berührung kommt, und von Chlorschwefel, welcher 
später der eigentliche Geruch zu seyn scheint. Er klebt 
an allem Trocknen, das er antrifft, und hängt hartnäk- 
kig an den Fingern, welche von dem Geruch und von 
der Eigenschaft des Rauchens und des Leuchtens im 
Dunklen nicht anders befreit werden können als entwe- 
der durch Einreiben mit Oel und nachheriges Abwaschen 
mit Seife oder durch Abwarten mehrer Stunden, während 
welcher er sich oxydirt. Seife und Wasser allein neh- 
men ihn nicht fort. Der Körper bleibt flüssig in einer 
Temperatur, in welcher das Phosphorsulfuret gesteht; al- 
lein in einem Gemenge von Kochsalz und Schnee schielst 
er zu einem Haufwerk feiner, weilser, mikroskopischer 
Krystalle an. In einer sauerstofffreien Atmosphäre kommt 
er bei einer niedrigeren Temperatur in’s Sieden als 
Schwefel, hat aber einen höheren Siedpunkt als Phos- 
phor. Sein Gas ist vollkommen farblos und das Destil- 
lat ist klar, blafsgelb und durchsichtig. 

Er entzündet sich leicht an der Luft. Ein Versuch, 
ihn mit trocknem Papier von einer Flasche oder einer 
Röhre abzureiben, endet gewöhnlich damit, dafs er sich 
entzündet. Auch wenn er von einem porösen Körper 
eingesogen wird, fängt er an sich zu erhitzen und ent- 
zündet sich früher oder später. Auf einem trocknen Uhr- 
glase liegend entzündet er sich dagegen nicht an der Luft, 
obwohl er sich unaufhörlich oxydirt. Ich habe sein Ver 
halten in trockner und in vollständig feuchter Luft sorg- 
fältig studirt; es ist sehr verschieden. 

Ein Paar Grammen desselben wurden, in einem Uhr- 
glase, auf eine Glasscheibe gebracht, daneben ein Uhr- 


4 
1 


ty, 
7 
glas mit reinem Wasser gestellt und über beide eine 
Glasglocke gestülpt, unter deren Rand an einer Stelle 
ein Keil gesteckt wurde, um einen Luftwechsel unter 
der Glocke herzustellen. Die Glocke füllte sich in Kur- 
zem mit einem weifsen Rauch, welcher sich allmälig nie- 
derschlug sowohl auf die Innenseite der Glocke als auf 
die Glasscheibe. Dieser Rauch wurde schwächer, so wie 
der Sauerstoffgehalt in der Glocke, vermöge des weni- 
ger leichten Luftwechsels, abnahm, fuhr aber doch fort. 
Nach einigen Tagen wurde die Glocke abgenommen, und 
der Thau auf deren Innenseite abgespült. Er war scharf 
sauer und gab mit Chlorbarium einen starken Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Baryt; nach Absonderung des- 
selben, gab ätzendes Ammoniak einen eben so reichli- 
chen von basisch phosphorsaurem Baryt. Das Wasser 
im Uhrglase war auch sehr sauer, und um den Unter- 
schwefelphosphor hatte sich ein Ring von einer scharfen 
sauren Flüssigkeit gesammelt; beide enthielten Schwefel- 
säure und Phosphorsäure. Da keine dieser Säuren in 
gewöhnlicher Temperatur der Luft flüchtig ist, so zeigt 
diefs, dafs der Unterschwefelphospbor sich nicht haupt- 
sächlich oxydirte, so lange er flüssig war, sondern erst 
als er in Gasform mit der feuchten Luft zusammentraf; 
indem seine Bestandtheile zu wasserhaltigen Säuren oxy- 
dirt wurden, bildeten sie den dicken Rauch, der sich 
auf die benachbarten Körper niederschlug. 

Ganz anders verhält er sich in trockner Luft. Ich 
bereitete Unterschwefelphosphor in einer Proberöhre, und 
nach dem Erkalten öffnete ich den Pfropfen und setzte 
denselben so lose wieder auf, dafs ein langsamer Luft- 
wechsel stattfinden konnte. So blieb er drei Wochen 
stehen. Während der Zeit bildete sich unter dem Pfro- 
pfen eine Lage von phosphoriger Säure in fester Form, 
welche mit einem Theil des Sauerstoffs der eingedrun- 
genen Luft auch all deren Feuchtigkeit aufnahm. All- 
mälig bekleidete sich der leere Theil der Röhre mit ei- 
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nem braunen Ueberzug, der sich auch auf der Oberflä- 
che der Flüssigkeit bildete, und darin zu Boden sank, als 
man die Röhre gelinde umschwenkte. Diefs geschah wäh- 
rend der Zeit mehrmals, um die unveränderte Flüssig- 
keit in voller Berührung mit der Luft der Röhre zu hal- 
ten. Nach Verlauf der angeführten Zeit war nur noch 
sehr wenig Unterschwefelphosphor unverändert zurück, 
und auf dessen Boden befand sich eine Portion von der 
braunen halbflüssigen Masse, nebst einigen gelben Kry- 
stallen, auf die ich weiterhin zurückkommen werde. 

Als der Pfropfen abgezogen wurde, entzündete sich 
die weilse Masse darunter, erlöschte aber, als die Röhre 
sogleich mit Wasser gefüllt wurde. Die braune Masse, 
welche die Innenseite der Röhre überzog, zeigte, nach 
Zutritt des Wassers, hie und da gelbe Flecke, und ward, 
bald davon getränkt, ganz und gar gelb. Das Wasser 
hatte sich in eine gelbe Milch verwandelt, welche mit- 
telst einer Pipette vorsichtig aufgesogen wurde, so, dafs 
kein Unterschwefelphosphor mitfolgen konnte. Dann 
wurde neues Wasser aufgegossen, und dasselbe nach ei- 
ner halben Stunde mit gleicher Vorsicht abgezogen. 

Aus der gelben Milch setzte sich ein schön gelbes 
Pulver ab, ohne dafs die Flüssigkeit sich klärte. Sie 
wurde deshalb in eine Temperatur von etwa 60° gestellt, 
wo sie wasserklar ward und ein schön gelbes Pulver mit 
einem Stich in’s Orange absetzte. Die Flüssigkeit ent- 
hielt Schwefelsäure und Phosphborsäure, und das gelbe 
Pulver ergab sich als Phosphoroxyd von gleicher Modi- 
fication wie die, welche man erhält, wenn man, nach 
Leverrier’s Methode, Phosphorchlorid dem Zutritt der 
Luft aussetzt. Der braune zähe Stoff, welcher die In- 
nenseite der Röhre bekleidete, war folglich ein Gemenge 
von schwefelsaurem und phosphorsaurem Phosphoroxyd, 
welches vom Wasser in Phosphoroxydhydrat und was- 
serhaltige Säuren zerlegt wurde. Eine Portion des wohl 
gewaschenen und getrockneten Oxyds wurde in Königs- 
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wasser ie Lösung mit Chlorbarium vermengt; 
es gab aber darauf keinen Niederschlag, zum Beweis, dafs 
es keine Schwefelverbindung enthielt. 

Ich bin überzeugt, dafs der Unterschwefelphospbor 
die mindest kostspielige und leichteste Methode zur Be- 
reitung des Phosphoroxyds abgiebt, wenn man densel- 
ben in eine mit trockner Luft gefüllte Flasche schiittet, 
diese mit einem Kork verschliefst, durch welchen eine 
Chlorcalciumréhre geht, und sie sodann einige Zeit ste- 
hen läfst. Die einzige Vorsicht, die man sodann zu be- 
achten hat, ist die, bei der Behandlung der oxydirten 
Masse mit Wasser darauf zu sehen, dafs dem Phosphor- 
oxyd kein flüssiger Unterschwefelphosphor eingemengt 
wird, weil dieses sonst raucht und sich mitunter beim 
Trocknen entzündet. 

(Um zu untersuchen, wie weit zu dieser Bildung 
des phosphorsauren Phosphoroxyds nothwendig ein an- 
derer elektronegativer Körper, z. B. Chlor oder Schwe- 
fel, erforderlich sey, füllte ich eine Flasche mit trock- 
nem Kohlensäuregas, warf ein trocknes, von der weilsen 
Kruste gereinigtes Stück Phosphor hinein und setzte dann 
den Pfropfen wieder luftdicht auf. Als nach einigen 
Stunden die geringe Menge Sauerstoff, die bei dieser 
Gelegenheit hineingekommen seyn konnte, verzehrt war, 
schmolz ich den Phosphor in gelinder Wärme und liefs 
ihn auf der Innenseite der Flasche herumfliefsen, bis er 
dort in Form eines Ueberzugs erstarrte, welcher indefs 
nicht eben oder so erhalten werden konnte, dafs die 
Flasche überall damit bekleidet war. Nach dem Erkal- 
ten wurde der Pfropfen abgezogen und solchergestalt 
wieder aufgesetzt, dafs an einer Seite zwischen ihn und 
den Flaschenhals ein schmaler Papierstreif eingeschoben 
ward. Nach 14 Tagen hatte die Flasche inwendig eine 
Menge theils brauner, theils milchweifser Flecke. Sie 
wurde unter Wasser geöffnet und die Luft ausgetrieben, 
so weit, dafs das Wasser die Flasche zur Hälfte füllte. 
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Diefs wurde sodann mit dem Gehalt der Flasche 
geschüttelt, wodurch er in eine pommeranzenrothe Milch 
überging, aus welcher sich Phosphoroxyd in Menge ab- 
setzte. Der nicht angegriffene Theil des Phosphors war 
in den milchweifsen allotropischen Zustand übergegan- 
gen. Ein wenig davon vermengte sich mit dem Oxyd; 
allein dieses wurde davon befreit, indem man es feucht 
unter einer Glasglocke stehen liels, worin die Luft auf 
dem Maximum von Feuchtigkeit erhalten und der ab- 
sorbirte Sauerstoff allmälig ersetzt wurde. Als der Aus- 
zug nicht mehr nach phosphoriger Säure roch, wurde 
er gewaschen und getrocknet; er gab ein sehr schön 
pommeranzengelbes Oxyd.) 

Der Unterschwefelphosphor, in einem Uhrglase an 
offner Luft stehen gelassen, raucht, wird feucht und 
sauer, und nach längerer Zeit findet man ihn in eine 
weilse Masse verwandelt, bestehend aus kleinen gelben 
Krystallen, und fein zertheiltem Schwefel, durchtränkt 
mit Phosphorsäure. 

Unter ausgekochtem Wasser in voller Flasche kann 
der Unterschwefelphosphor bei gewöhnlicher Lufttempe- 
ratur aufbewahrt werden, ohne dafs das Wasser tribe 
wird. Oeffnet man aber die Flasche nach einigen Ta- 
gen, so riecht es nach Schwefelwasserstoff, besonders 
wenn es im Lichte stand. Im lufthaltigen Wasser, in 
dem er verwahrt worden, setzt sich Schwefel ab, wo- 
durch das Wasser beständig trübe bleibt. Ich habe ihn 
jedoch viele Wochen lang bedeckt mit Wasser in einem 
offnen Gefäfse aufbewahrt, ohne dafs er wesentlich eine 
andere Veränderung erlitt, als dafs er anfing eine schwe- 
felreichere Verbindung abzusetzen. 

Gegen Auflösungen von Kalihydrat und von Schwefel- 
kalium, KS, verhält er sich wie das Phosphorsulfür, doch 
mit dem Unterschied, dafs nach Ausziehung des Schwe- 
fels viel weniger Phosphor zurckbleibt. Lösungen von 
Schwefelwasserstoff-Salzen und Calcium -Multisulfür wir- 
ken nicht darauf. 


Mit Auflösungen von Metallsalzen theils in Wasser, 
theils in Ammoniak, giebt er sehr langsam Niederschläge, 
bestehend aus Schwefelmetall, mehr oder weniger ver- 
unreinigt mit Unterschwefelphosphor, aber immer in un- 
bestimmten Verhältnissen, weil die gebildete Verbindung 
allmälig durch die umgebende Metallsalz-Lösung zer- 
setzt wird, während sich der Phosphor auf Kosten des 
Metalloxyds oxydirt. 

In einer Auflösung von Kupferchlorür in Aetzam- 
moniak bildet er einen rothbraunen Niederschlag, in ei- 
ner Lösung von Kupferchlorid-Ammoniak einen schwarz- 
braunen; welche aber beide nach der Concentration der 
Flüssigkeit verschieden zusammengesetzt sind. In salpe- 
tersaurem Silberoxyd-Ammoniak entsteht ein schwarz- 
grauer, meist aber nur aus Schwefelsilber bestehender 
Niederschlag. In einer Lösung von schwefelsaurem Zink- 
oxyd in Ammoniak entsteht, bei Digestion in der Wärme, 
eine weilsgelbe, halbkrystallinische Nerbiddung die aber 
aus Schwefelzink und Schwefelammonium besteht, und 
wenn der Unterschwefelphosphor überschüssigen Schwe- 
fel enthält, schön gelb wird, indefs kaum eine Spur von 
Phosphor einschliefst, sondern aus Schwefelzink besteht 
und einer höheren Schweflungsstufe des Ammoniums, die 
bei trockner Destillation davon geht. 

Dagegen verbindet er sich auf trocknem Wege ganz 
leicht mit Schwefelmetallen, geht aber dabei in eine an- 
dere isomere Modification über, auf die ich weiterhin zu- 
rückkommen werde. 

3) Phosphorsupersulfür. Ich schmolz 1 Aequiva- 
lent Phosphor mit 3 und mit 5 Atomgewichten Schwe- 
fel zusammen, meinend auf diese Weise die der phos- 
phorigen und Phosphorsäure entsprechenden Sulfosäuren 
(fosforsvaflighet und fosforsvafla) hervorzubringen. Das 
letztere Gemenge ward nicht eher flüssig als bis das Was- 
ser im Wasserbade eine Weile gekocht hatte. Das er- 
stere setzte gelbe Krystalle ab, welche von Ansehen 
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dem Schwefei glichen, und darüber stand eine Mutter- 
lauge von Unterschwefelphosphor (underfosforsvaflighet). 
Der letztere gestand wiederum ganz und gar; als ich aber 
die Röhre in geneigte Stellung brachte, mit dem Kork 
nach unten, tropfte allmälig Unterschwefelphosphor hin- 
durch und hinterliefs ein Haufwerk schwefelgelber Kry- 
stalle. Diese so geschmolzenen Gemenge waren folg- 
lich nichts anderes als Auflösungen des höheren, von 
Dupré beschriebenen Sulfuretums in Unterschwefel- 
phosphor. Ich versuchte nun, bei +60° C. ganz wenig 
‚Schwefel im Unterschwefelphosphor aufzulösen; nach dem 
Erkalten auf -+10° C. schofs daraus ein Paar ganz schöne 
und regelmäfsige Krystalle von Supersulfuretum an. 
ia Diese Krystalle sind von Dupré beschrieben wor- 
den. Sie gleichen ganz den Schwefelkrystallen, welche 
aus einer Lösung von Kohlenschwefel erhalten werden; 
aber sie haben einen Reichthum von Flächen und lassen 
sich leicht nach den natürlichen Blätterdurchgängen spal- 
ten. Die Mutterlauge haftet ihnen hartnäckig an, wo- 
durch sie an der Luft rauchen; ja sie scheinen davon 
_ dachdrungen zu seyn, denn selbst eine frisch abgesprengte 
Fläche der Krystalle raucht, obwohl viel schwächer. Ich 
_ legte diese Krystalle auf Fliefspapier und brachte dieses 
auf eine Theetasse unter eine Glasglocke, worin ein 
_ Luftwechsel statthaben konnte und worin ein Glas mit 
_ Wasser gestellt worden. Das Fliefspapier wurde von 
Zeit zu Zeit gewechselt, und die Krystalle so lange dar- 
auf gelassen, bis all ihr Geruch nach Unterschwefel- 
_ phosphor verschwunden war; dann wurden sie abgewa- 
schen und über Schwefelsäure getrocknet. Es war mehr 
als eine Woche erforderlich, ehe sie zu rauchen aufhör- 
_ ten; dann konnten sie, ohne ihren Glanz auf der Ober- 
fläche zu verlieren, an offner Luft liegen bleiben. Er- 
 hitzt schmolzen sie, entzündeten sich und brannten mit 
 weilsgelber Flamme, wie Phosphor in einer Luft, die 
den gröfsten Theil ihres Sauerstoffs verloren hat. Im 


Destillationsgefäfs konnten sie überdestillirt werden, aber 
sowohl das Destilllat als das Zurückgebliebene behielt 
lange die Form einer weichen Masse, gleich dem brau- 
nen, rasch erkalteten Schwefel (Sy). Kein Unterschwe- = 
felphosphor schied sich dabei ab. 3 

Als ich ein Supersulfuret, welches noch Unterschwe- I. 
felphosphor enthielt, destilliren wollte, geschah es in 
Paar Mal, dafs eine Explosion entstand, obwohl ohne 
Feuerphänomen, welche einen Theil der Masse heraus- _ ry 
stiefs, ohne indefs die Retorte zu zersprengen. Diefs = ay 
rührt davon her, dafs der Unterschwefelphosphor sich 
mit Schwefel aus dem Supersulfuret zu Phosphorschwe- 
fel (fosforsvafla) vereinigt, unter einer augenblicklichen 
Temperatur-Erhöhung. Dasselbe ereignet sich, wie ich | 
fand, wenn man Unterschwefelphosphor allein in einem ” 
Strom von getrocknetem Schwefelwasserstoff erhitzt. D- 
bei wird etwas Schwefel aus dem Gase absorbirt und _ 
Schwefelphosphor (fosforsvafla) gebildet. Diese Ver- — 
bindurig läfst sich dann destilliren, wobei zuerst Unter- 
schwefelphosphor übergeht, der Rückstand mehr und mehr 
gelb wird, und beim Erkalten krystallinisch gesteht, wenn : 
man die Operation abbricht, ehe Alles überdestillirt ist. 

Aetzendes Kali zieht aus dem Supersulfuret in der 
Kälte den überflüssigen Schwefel und hinterläfst Unter- 
schwefelphosphor. Bei Digestion löst es dasselbe gänz- _ 
lich, und die Lösung enthält phosphorsaures Kali abet 
einem Multisulfuret von Kali. 

Phosphorsupersulfuret, auf angeführte Weise wohl re 
von Unterschwefelphosphor befreit, wurde in Kénigswas- 
ser gelöst, und nach voller Oxydation der Bestandtheile _ 
die Lösung mit Chlorbarium gefällt, dann die abfiltrirte 
Lösung mit einem klaren Gemenge von Ammoniak und 
Barytwasser etwas übersättigt, und sodann vollkommen 
mit Chlorbarium gefällt in einer Flasche, die wohl ver- 
korkt wurde. Nachdem sich die Flüssigkeit geklärt, wurde 
sie so weit als möglich mit einem Heber abgenommen, 
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dann die Flasche wieder mit ausgekochtem Wasser ge- 
füllt und das Klare auf dieselbe Weise nochmals abge- 
zogen. Der aufein Filtrum gebrachte Niederschlag wurde 
dann wohl gewaschen, getrocknet, geglüht, gewägt, in 
Salzsäure gelöst, die Baryterde mit Schwefelsäure gefällt 
und das Gewicht des erhaltenen schwefelsauren Baryts 
bestimmt; daraus den Gehalt des Barytsalzes an Phos- 
phorsäure berechnet, erhielt man den Gehalt an Phos- 
phor. Bei diesem Versuche zeigte sich, dafs die so 
erhaltene phosphorsaure Baryterde immer etwas mehr 
Phosphorsäure enthielt als Ba*P entspricht, und folglich, 
dafs Baryt, wie Kalk, eine Verbindung des basischen Sal- 
zes mit dem neutralen geben mufs, wobei indefs bei der 
Baryterde sich mehr Atome des basischen Salzes mit 1 
Atom des heutralen verbinden als bei der Kalkerde. Das 
basische Salz, welches aus einer mit Essigsäure versetz- 
ten Flüssigkeit mit essigsaurem Baryt gefällt wird, ist 
eine Verbindung des basischen Salzes mit noch mehr 
des neutralen, so dafs dessen Niederschläge, ohne Be- 
stimmung ihres Baryterde-Gehalts, niemals zur Berech- 
nung des Phosphorgehalts auf die in den analytischen 
Chemien vorgeschriebenen Weisen angewandt werden 
können. 

Ich halte es für überflüssig, diese Abhandlung mit 
dem Detail der Analyse zu belasten, und gebe daher 
blofs das Resultat. Darnach fand sich das Supersulfu- 
ret zusammengeselzt aus: 

: Gefunden. At. Berechnet. 
Phosphor 1413 2 13979 
Schwefel 85,167 12 86,021 
> — 
ba 99,300. 

Es ist also =P-+-12S. Da Dupré dessen Zusam- 
mensetzung —=P-+65 angiebt, so argwöhnte ich, dafs 
das Supersulfuret durch die längere Aussetzung an eine 
mit Feuchtigkeit gesättigte Luft möglicherweise in seiner 


analysirte deshalb einen gröfseren Krystall, etwa 4 Grm. 
schwer, welcher direct aus der Mutterlauge genommen 
und mit Leinwand wohl abgetrocknet war. Allein er — 
enthielt 84,39 Proc. Schwefel. Diefs zeigt sicherlich, dafs — 
die Verbindung in der Masse der Krystalle etwas Un- 

terschwefelphosphor enthält, aber auch, dafs Dupré’s 
Analyse ein unrichtiges Resultat gegeben hat, welches 
nicht durch eine solche Einmengung erklärt werden kann. 

Das Verhältnifs P-+12S gehört zu den seltenen, 
doch kennen wir beim Arsenik, welches dem Phosphor 
in den Gewöhinlichsten des allotropischen Zustandes nach- 
abmt, ein krystallisirendes Supersulfür, bestehend aus 
As-++18S, welches also, auf jedes Acquivalent des Ra- 
dicals, anderthalb Mal so viel Schwefelatome enthält als 
das Phosphorsupersulfür. 

Da es mir nicht gelang auf nassem Wege eine Ver- 
bindung von Phosphor und Schwefel hervorzubringen 
welche den höheren Säuren des Phosphors entsprach, so _ 
versuchte ich auf trocknem Wege Verbindungen der vor- 
hergehenden mit Schwefelbasen darzustellen. Bei diesem Ar 
Versuche zeigte sich, dafs der Unterschwefelphosphor, 
gleichzeitig einer dessen Siedpunkt nahe kommenden Tem- 
peratur und der Einwirkung einer elektropositiveren Schwe- 
felverbindung als er selbst ausgesetzt, in eine andere iso- 
mere Modification übergeht, welche ganz verschiedene 
Eigenschaften besitzt. Ich fand dabei auch ein Phos- 


phorsulfür und eine Verbindung dieses mit Unterschwe- 7 
felphosphor, in welcher das Radical sich offenbar’ in ei- 
nem anderen allotropischen Zustand befindet als in den eu 
eben beschriebenen. Diese Verbindungen sind pulver- ihe 5 


förmig und roth, desto röther jg mehr Phosphor sie ent- — Im 
halten, 

Phosphorsulfür. Geglühtes und sodann gepülvertes = 
kohlensaures Natron wurde zwei Zoll hoch in ein Probe- __ 
rohr gebracht, auf dieses Unterschwefelphosphor ( Un- 


Zusammensetzung angegriffen worden seyn kénnte. Ich 


derfosforsvaflighet) getropft und von demselben einsaugen 
gelassen; es wurde davon gelinde feucht. Die Röhre 
wurde mit einem Kork verschlossen, durch welchen eine 
kurze und feine Glasröhre ging. Die Proberöhre wurde 
nun, so weit das Salz reichte, in Sand auf eine Sand- 
kapelle gestellt und diese erhitzt, so dafs Wasser in dem 
daneben gestellten Wasserbade just in Kochen blieb. 
Anfangs zeigte sich dabei keine Veränderung weiter, als 
dafs sich oberhalb der Salzmasse selbstentzündliches Phos- 
phorwasserstoffgas bildete. Darauf begann die Masse sich 
zu gelben und endlich schön pommeranzengelb zu wer- 
den; dann zeigte sich darin am Boden eine Röthe, und 
diese stieg höher und höher, und ward zuletzt vollkom- 
men zinnoberroth. Als nach 5 Stunden sich keine wei- 
tere Veränderung zeigte, wurde die Röhre herausgenom- 
men und erkalten gelassen. Das Rothe nahm ungefähr 
4 von der Höhe der Salzmasse ein; dariiber war sie noch 
weils. Nun wurde die Röhre unterhalb der oberen Gränze 
des Roth mit einer Feile durchschnitten. So wie die 
Röhre abgebrochen wurde entziindete sich die Masse, 
was jedoch sogleich dadurch unterdrückt ward, dafs die 
Röhre in ein Glas mit reinem Wasser geworfen ward. 
Der untere rothe Theil ward nun Gegenstand der Un- 
tersuchung. Das Wasser zog eine Salzmasse aus und 
hinterliefs eine schön zinnoberrothe voluminöse Masse 
ungelöst. Als sie auf's Filtrtum genommen ward, war 
das Durchgehende gelb, in’s Pommeranzengelbe neigend. 
Diefs enthielt, wie ich weiterhin zeigen werde, phosphor- 
schwefliges (fosforsvafligt) Schwefelnatrium, pbosphor- 
saures und kohlensaures Natron. Der rothe Rückstand 
auf dem Filtrum wurde wohl gewaschen. Ein Theil da- 
von, noch feucht, wurde zur Analyse genommen, das 
Uebrige ausgeprefst und das Meiste in eine Porcellan- 
schale gelegt, um es unter einer Glasglocke über Schwe- 
felsäure zu trocknen. Die auf dem Filter gebliebene 
Masse, an der Luft getrocknet, hinterliefs einen schön 
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mre Phosphor 78,669 4 79,592 N av a | 
Sie ist folglich P?S oder eine isomere Modification —__ 


tief rothen pulverförmigen Stoff, ohne Geruch und Ge- 
schmack, der sich indefs bei sehr geringer Erwärmung 
entzündete und mit Phosphorflamme brannte. Als die 
unter der Glocke getrocknete Masse herausgenommen 
ward und an die feuchte atmosphärische Luft kam, ent- u; 
zündete sie sich nach einigen Minuten, vermuthlich in 
Folge von Wärmeentwicklung, die durch Condensation 
der atmosphärischen Feuchtigkeit in der porösen Masse _ 
entstand. Eine übergelegte Glasscheibe erstickte die Ent- 
zündung jedoch bald, und als, nach dem Erkalten der 
Masse! die Scheibe fortgenommen ward, entzündete sie 
sich nicht mehr, sondern konnte in einer verkorkten Fla- 
sche aufbewahrt werden. Ich hielt es indefs jedenfalls 
für das Sicherste, sie unter ausgekochtem Wasser zu ver- : 
wahren. Auf die beim Supersulfür angegebene Weise — \ 
zerlegt, zeigte sie sich zusammengesetzt aus: ‚ei 


Ar. Berechnet. 


Schwefel 21331 1 20408 


des farblosen flüssigen Phosphorsulfürs, und in ihrer Zu- 
sammensetzung proportional dem Phosphoroxyd, welchem 
sie, wenn dieses auf trocknem Wege gebildet ist, auch 
so vollkommen gleicht, dafs ich anfangs wirklich glaubte, 
sie wäre Phosphoroxyd. 

Unter dem zusammengesetzten Mikroskop zeigte sie 


Theilen. Ihre Farbe war schön zinnoberroth. Sie hat 
weder Geruch noch Geschmack. Wasser, unter welchem 
sie bewahrt wird, erhält, wenigstens innerhalb einiger 
Wochen und an einem schattigen Ort, keinen Geruch 
nach Schwefelwasserstoff. Es fehlt ihr folglich der hohe 
Grad von Oxydirbarkeit, welche die andere isomere 
Modification auszeichnet. Bei trockner Destillation n 
einer sauerstofffreien Luft verfliegt sie, ohne vorher zu 


sich bestehend aus eckigen unregelmäfsig krystallinischen 
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schmelzen, und das Destillat ist das flüssige Phosphor- 
sulfiir. 

Die Umstände, welche zur Bildung des rothen Sul- 
furets erfordert werden, sind ein richtig getroffenes Ver- 
hältnifs zwischen dem Unterschwefelphosphor und dem 
kohlensauren Natron, so wie eine äufserst langsame Ein- 
wirkung bei der niedrigsten Temperatur, bei welcher eine 
Einwirkung zwischen diesen beiden Körpern möglich ist. 
Dabei bildet sich phosphorschwefliges Schwefelnatrium 
und Phosphorsulfür, welches durch die oben genannten 
Einflüsse in die rothe Modification übergeht. Mit zu 
viel Natron und zu hastiger Einwirkung der Hitze subli- 
mirt sich, in einer sauerstofffreien Luft, Phosphor, und 
mit einem Ueberschufs vom Unterschwefelphosphor ent- 
stehen auf einmal mehre rothe Schwefelverbindungen, wie 
ich weiterhin zeigen werde. 


(Fortsetzung im nächsten Heft.) Sl 

V. Ueber die Gährung; von E. Mitscherlich. 
(Aus den Monatsberichten der Academie, Febr. 1843.) 


In der Einleitung führte der Verf. die Beobachtungen von 
Biot und seine eigenen über das Verhalten der Weinsäure 
und ihrer Verbindungen gegen das polarisirte Licht an. 
Aufser den von Biot angeführten Verbindungen hat er 
die leicht löslichen Doppelsalze des weinsauren Natrons 
mit der weinsauren arsenichten Säure und dem weinsau- 
ren Antimonoxyd benutzt; dieses besitzt ein mehr als 
siebenfach, jenes ein mehr als vierfach so grofses Drehungs- 
vermögen bei derselben Menge von Weinsäure als das 
weinsaure Kali. Die Eigenschaft, die Polarisationsebene 
zu drehen, kommt nur der Weinsäure zu, und hängt, 
wie man aus dem Verhialtnifs der Krystallform des Quar- 
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zes zu seinem Drehungsvermögen zu schliefsen berech- 
tigt ist, von der Gruppirung der Atome ab. Trauben- 
säure, Citronensäure, Bernsteinsäure und viele andere 
Säuren besitzen diese Eigenschaft weder für sich, noch 
in ihren Verbindungen. Eine erhöhte Temperatur ver- 
mehrt dieses Vermögen; verbindet man die Weinsäure 
mit Basen, so wird sie ebenfalls vermehrt, bei den an- 
geführten beiden Doppelsalzen um mehr als das 20- und 
35fache. Eben so durch Flüssigkeiten, welche ein Auf- 
lösungsvermögen darauf ausüben, wie Wasser. Entfernt 
man die Theile aber durch Flüssigkeiten, die der Auflö- 
sung der Säure selbst kein Wasser entziehen, so verän- 
dert dieses Vermögen sich nicht. Das polarisirte Licht 
ist demnach ein Mittel, um die Veränderung, welche in 
einer Atomengruppe stattfindet, wenn verschiedene Sub- 
stanzen darauf einwirken, zu beobachten. Der Verf. 
ging von diesen Thatsachen zu der Vorstellung, welche 
man sich von der Wirkung der Contactsubstanzen ma- 
chen könne, über, und hob besonders hervor, dafs die 
Vermehrung der Drehungskraft der Weinsäure durch Ba- 
sen hauptsächlich vom Atomgewichte und der Gewichts- 
menge, und nicht von der chemischen Verwandtschaft 
derselben zu der Säure äbhängig sey. Bei der Wein- 
säure lassen sich diese Erscheinungen am besten verfol- 
gen. Die Kraft, womit die Zuckerarten die Polarisa- 
tionsebene drehen, wird durch Basen gleichfalls verän- 
dert, und die Theorie der Umsetzung und Bildung der- 
selben, so wie des Gährungsprocesses, nach welcher da- 
bei Contactsubstanzen wirksam sind, wird durch diese 
Thatsache bestätigt und aufgeklärt. 

Von drei Zuckerarten glaubt der Verf., dafs sie gäh- 
rungsfähig sind: vom Traubenzucker und Fruchtzucker 
ist es bekannt, und man kann es leicht beweisen, in- + 
dem man sie vermittelst Hefe in Gährung versetzt, und 
die Flüssigkeit von Zeit zu Zeit vermittelst des polarisir- 
ten Lichts untersucht; man wird finden, dafs die Drehungs- 
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nks 
in dem Verhiltnifs abnimmt, wie der Zucker zersetzt 
wird, ohne dafs je bei der einen eine Drehung nach 
rechts oder bei der andern eine Drehung nach links ein- 
tritt. Von einer andern Zuckerart, die man mit dem 
Namen Caramel bezeichnen kann und die noch wenig 
studirt ist, kann man diefs nicht mit derselben Sicher- 
heit nachweisen. Diese Zuckerart erhält man, wenn man 
gewöhnlichen Rohrzucker mit ein wenig Wasser versetzt 
und dann in einem Chlorzinkbade allmälig einige Grade 
bis über 160% erhitzt. Die Auflösung desselben in Was- 
ser ist alsdann so wenig gefärbt, dafs sie vermittelst des 
polarisirten Lichts untersucht werden kann, auf welches 
sie durchaus kein Drehungsvermögen ausübt; dieser Zuk- 
ker ist identisch mit dem, welchen man durch Schmel- 
zen des Rohrzuckers, welches bei 160° stattfindet, er- 
hält, den man aber, auf diese Art dargestellt, wegen sei- 
ner starken Färbung nicht gegen das polarisirte Licht 
untersuchen kann. Die Zuckerart, welche Ventzke 
und Soubeiran erhielten, indem sie lange Zeit eine 
Zuckerlösung einer etwas erhöhten Temperatur aussetz- 
ten, ist unstreitig dieselbe. Mit Hefe versetzt, geht sie 
in Gährung über; zu keiner Zeit dieses Processes drehte 
die Flüssigkeit die Polarisationsebene. In den Wein- 
beeren, deren Saft der Verf. untersuchte, war nur Frucht- 
zucker nachzuweisen; ob Traubenzucker überhaupt in 
den Weinbeeren oder in Früchten vorkomme, hofft er 
im nächsten Herbst zu untersuchen. Wird Fruchtzucker 
im Wasserbade so lange erhitzt, bis er kein Wasser 
mehr verliert, so besteht er aus C'!?H?*O!?, auch der 
krystallisirte Traubenzucker, C'?H?®O'*, verliert im 
Wasserbade 2 Atome Wasser; wird er der Luft ausge- 
setzt, so zieht er dieses Wasser wieder an und krystal- 
lisirt. Wird entwässerter Fruchtzucker der Luft ausge- 
setzt, so zieht er allmälig Wasser aus derselben an, und 
ändert sich in Traubenzucker um; setzt man 2 Atome 
Was- 


| 
| | 
| 
| 
| 
| 
| 
2 
N 
f 
| 
| 
| 
(| 
> 
AN 
| 


Wasser hinzu, so findet diefs schneller statt. So lange 
in der Flüssigkeit nichts Krystallisirtes sich gebildet hat, 
besteht sie aus Fruchtzucker, was krystallisirt ist dage- 
gen Traubenzucker, so dafs also, wie Biot dieses zu- 
erst angegeben hat, durch die Kraft, womit der Trau- 
benzucker Krystallform annimmt, die Umsetzung der Atome 
des Fruchtzuckers bewirkt wird. Ob auf irgend eine an- 
dere Weise Fruchtzucker in Traubenzucker umgeändert 
werde, wagt der Verf. nicht mit Bestimmtheit anzuge- 
ben; es scheinen die bisherigen Angaben theils davon 
herzurühren, dafs man andere Prüfungsmittel als das po- 
larisirte Licht anwandte, theils davon, dafs man bei ei- 
nigen Versuchen das richtige Wasserverhältnifs traf, bei 
anderen verfehlte. In der Pflanze, so wie aufserhalb 
derselben, geht Rohrzucker vermittelst Säuren in Frucht- 
zucker und dieser vermittelst Krystallisation in Trauben- 
zucker über, die Stärke dagegen durch Säuren und Diastase 
zuerst in Dextrin und dann in Traubenzucker. Im Saa- 
men der Getraidearten, namentlich in dem von Roggen, 
Waizen oder Gerste fand der Verf., wenn er sie mit 
kaltem Wasser auszog, und mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd und Kali prüfte, kaum 0,01 Proc. an Dextrin oder 
Zucker; eben so wenig in dem ausgeprefsten Saft der 
nicht verdorbenen Kartoffeln, lafst man aber die Fliis- 
sigkeiten nur kurze Zeit stehen, so enthalten sie nach- 
weisbare Mengen von beiden. Die Umänderung geht 
so schnell vor sich, dafs beim Maischprocefs in gut ge- 
leiteten Bierbrauereien die Stärke in zwei Stunden sich 
so vollständig in Dextrin und Zucker umändert, dafs die 
Träbern nicht mehr durch Jod gebläut werden; wahr- 
scheinlich ist im Saamen der Getraidearten und in den 
Kartoffeln gar kein Dextrin und Zucker enthalten, und 
bei den bekannten Analysen erst während der Untersu- 
chung gebildet. 

Die Gährung wird durch ein vegetabilisches, die 
Fäulnifs durch ein thierisches Wesen bewirkt. Im Laufe 
Poggendorff’s Annal. Bd. LIX. 
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des vorigen und dieses Winters hat der Verf. in einer 
grofsen Anzahl von faulenden Substanzen nur eine Spe- 
cies von Infusionsthierchen beobachtet; sie besteht aus 
einer oder mehreren bis zu 20 und mehr an einander 
gereihten Kugeln, im letzteren Fall bildet sie Stöcke; der 
Durchmesser einer Kugel beträgt 0”",001, die Bewegung 
ist eine schlängelnde. Nach seinen bisherigen Beobach- 
tungen scheint es demselben wahrscheinlich, dafs die an- 
dern Thiere, welche man in faulenden Substanzen beob- 
achtet, vermittelst der Luft, durch Insecten oder auf an- 
dere Weise zu denselben gekommen sind. -Fiir die Ent- 
wicklung und das Fortbestehen der Vibrionen ist eine 
gewisse Quantität Sauerstoff nothwendig. Aus den bis- 
her vom Verf. angestellten Versuchen geht hervor, dafs 
der Faulnifsprocefs von einer gewissen Menge Luft, wel- 
che zu den faulenden Substanzen Zutritt hat, abhängig 
ist. Die Maceration vegetabilischer Substanzen im Win- 
ter, wenn auch die Temperatur des Sommers in den 
Räumen vorhanden ist, scheint, wenn man diese im ge- 
reinigten Zustande anwendet, nur von diesen Vibrionen 
abhängig zu seyn. Stickstoff entwickelt sich bei diesem 
Procefs. Diese Vibrionen sind im Darmkanal sehr ver- 
breitet, in seinenf ganzen Verlaufe so wie in der Mund. 
höhle und im Magen, wovon man sich am leichtesten 
überzeugen kann, wenn man, was zwischen den Zähnen 
sich anhäuft oder zurückbleibt, unter dem Mikroskop 
untersucht, zuweilen findet man sie auch auf der Haut, 
dagegen hat der Verf. sie bisher nie im Blute, in der 
Milch, im Harn, der Galle u. a. Flüssigkeiten der Art 
beobachtet. 

Versetzt man Flüssigkeiten, worin diese Thiere sich 
bilden, mit wenig Zucker, so bilden sich diese Thiere 
noch in grofser Menge, zugleich bildet sich aber ein vege- 
tabilisches Wesen, die Hefe. Setzt man eine gröfsere 
Menge Zucker hinzu, so wird die Bildung dieser Thiere 
unterdrückt oder sie hört auf, und gröfsere Menge von 
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99 versity 
Hefe bildet sich. Der Verf. hat nie in einer Flüssigkeit, 2 
die keinen Zucker enthielt, Hefe sich bilden sehen. Ob - 
ein Pilz der Hefepilz sey oder ein anderer, kann man : cee 
zwar unter dem Mikroskop mit Sicherheit entscheiden, —_ 
aber auch sehr leicht dadurch, dafs man ihn zu einer 
Zuckerlösung hinzusetzt und beobachtet, ob Gährung 
stattfinde. In einer klaren Flüssigkeit, in der sich Hefe 
bilden kann, bemerkt man zuerst eine Trübung und un- _ 
ter dem Mikroskop Kügelchen von verschiedener Gröfse, 
von den kleinsten beobachtbaren Dimensionen bis höch- 
stens zu einem Durchmesser von 0,""01. Von Tag zu 
Tag nehmen die kleinen Kügelchen an Gröfse zu, viele 
neue werden sichtbar. Bei diesen Flüssigkeiten, z. B- 
beim Saft der Weinbeeren, bemerkt man nur einzelne 
Kügelchen, gewöhnlich von ovaler Gestalt, selten bildet _ 
sich an einem Ende ein zweites aus, das aber nie de 
Gréfse des andern erreicht. Ganz anders verhält sich 
die Hefe, welche man seit langer Zeit vermittelst ande- _ 
rer Hefe erzeugt hat, so dafs sie, indem sie durch eine 
Reihe*von Jahren sich fortgepflanzt hat, einen constan- = 
teren Charakter erhält. In der Bierbrauerei kann man az 
zwei Hefearten mit Bestimmtheit von einander unter- 
scheiden, die Unterhefe und Oberhefe; jene vermehrt 
sich bei einer Temperatur, die +-7° nicht übersteigen, _ 
aber nicht bis 0° sinken darf; sie ist das Gährungsmit- — 
tel beim bayrischen Bier; die am schönsten ausgebildete Br # 
Oberhefe ist die des Weifsbiers, sie vermehrt sich bei | 
einer Temperatur von ungefähr +25°. Die Unterhefe 
besteht aus einzelnen Kügelchen von den verschieden- 
sten Dimensionen, der Verf. hat nie bemerkt, dafs sich 
an irgend einer Stelle eines grölseren ein kleineres Kü- 
gelchen bildete; die kleineren sind stets in der Flüssig- — 
keit vertheilt. Bei der Oberhefe bemerkt man fast nie 
einzelne kleine Kügelchen, sondern nur grofse, an deren 
Enden kleinere sich entwickeln, wodurch Verästelungen 
gebildet werden. Diese vermehren sich durch Knospen- 
7* 
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bildung, die Unterhefe dagegen, indem kleine Kiigelchen 
in der Flüssigkeit isolirt wachsen. Der Verf. zeigte Zeich- 
nungen der beiden Hefearten in den verschiedenen Pe- 
rioden ihrer Entwicklung. Bei der älteren Hefe kann 
man am deutlichsten eine Hülle und einen granulösen 
Inhalt unterscheiden, welcher noch deutlicher hervortritt, 
wenn man sie mit wäfsriger Jodlösung übergiefst. Ver- 
mittelst eines vom Verfasser angegebenen Compresso- 
riums kann man den granulösen Inhalt unter dem Mi- 
kroskop sehr leicht herauspressen, der Verf. hält es für 
sehr wahrscheinlich, dafs bei der Unterhefe die Kügel- 
chen platzen und dieser granulöse Inhalt heraustritt, und 
aus jedem Körnchen ein Kügelchen sich ausbildet; die 
Unterhefe würde sich demnach durch Sporen fortpflanzen. 

Substanzen, die giftig auf Pilze wirken, heben auch 
die Wirkung der Hefe auf, z. B. Sublimat und andere 
Substanzen dieser Art; Flüssigkeiten dagegen, die heftig 
auf den thierischen Organismus wirken, wie Brechwein- 
stein, in dessen Auflösung sich bald Pilze bilden, stören 
den Gährungsprocels nicht. 

Der Hefe analog verhalten sich viele Pilze, die als 
Pflanzenkrankheiten bekannt sind, eben so verhält sich 
~ der Holzschwamm zur Holzfaser, und mit diesen That- 
sachen eröffnet sich unstreitig ein neues Feld für die Zer- 
setzungen, welche die Wurzeln der Pflanzen im Boden 
hervorzubringen vermögen, und es steht zu erwarten, dafs 
durch Versuche das, was die allgemeinere Erfahrung ge- 
lehrt hat, sich im Einzelnen nachweisen lassen werde, 
dafs die Wurzeln der Pflanzen, wenn sie aus der At- 
mosphire die zu ihrer Entwicklung nöthigen Substanzen 
nicht erhalten, diese aus dem Boden entnehmen, und es 
ist nicht unwahrscheinlich, dafs die Wurzeln selbst die 
nöthige Zersetzung der im Boden vorhandenen Substan- 
zen bewirken; so wie der gröfste Theil der Pflanzen die 
zu ihrer ersten Entwicklung nöthigen Substanzen aus dem 
Saamen selbst erhält, wenn dieses bei höheren Pflanzen 
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noch schwerer nachzuweisen ist, so läflst es sich auf be- 
stimmtere Weise bei den niederen, den Pilzen insbeson- 
dere, z. B. bei den Champignons, zeigen. Der Gäh- 
rungsprocefs bietet demnach ein vielfaches Interesse dar. 
Durch eine Contactsubstanz wird eine der wichtigsten 
chemischen Verbindungen zerlegt; diese Contactsubstanz 
ist ein organisches Wesen, es gehört zu den einfachsten 
Bildungen, und auf eine leichte und klare Weise kann 
man seine Entwicklung verfolgen; auch aufser diesem 
ist noch sein erstes Entstehen von Interesse, denn es 
bildet sich zuerst in einer Flüssigkeit, in welcher es als so 
kleine Pünktchen erscheint, dafs es sich der Beobach- 
tung entzieht. 

Ueber die einzelnen Gährungsprocesse, wodurch 
Wein, Branntwein und verschiedene Sorten Bier gebil- 
det werden, behielt sich Hr. M. vor, in einer andern 
Sitzung seine Beobachtungen mitzutheilen, und er hofft, 
dafs in Kurzem diese Abhandlung mit den dazu notb- 
wendigen Kupfertafeln gedruckt werden könne, da in 
diesem Bericht viele Thatsachen nur unvollständig ange- 
führt werden konnten. 


VI. Einige Bemerkungen über die Yuererde; 
von Heinrich Rose. 


Borssties hat bekanntlich vor langer Zeit gezeigt, dals 
die von Gadolin zuerst dargestellte, und später von 
Ekeberg genauer untersuchte Yittererde nicht rein sey, 
sondern oft beträchtliche Mengen von Ceroxyd enthalten 
könne, welche er durch Behandlung mit schwefelsaurem 
Kali von derselben zu trennen vorschlug. Ekeberg 
fand zuerst in den Gadoliniten Beryllerde, deren Ge- 
genwart von späteren Analytikern theils bestätigt, theils 
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geläugnet worden ist. Berzelius fand dieselbe, aber 

nur in sehr geringer Menge im Gadolinit von Kärarf- 
vet; Thomson, Steele und A. Connell dieselbe 
auch in andern Gadoliniten, während Berlin aus dem 
Gadolinit von Ytterby keine Beryllerde erhalten konnte. 
 Scheerer, welcher sich zuletzt mit der Untersuchung 
eines Gadolinits von der Insel Hitterö beschäftigt hat, 
fand in demselben Beryllerde. 

Ich hatte vor längerer Zeit durch Prof. Keilhau 
in Christiania eine nicht unbeträchtliche Menge dieses 
norwegischen Gadolinits erhalten, fand indessen bei ei- 
ner vorläufigen Untersuchung darin wenig Yttererde, wohl 
aber Thonerde, welche Scheerer nicht darin ange- 
geben hatte‘). Eine genauere analytische Untersu- 
chung zeigte indessen, dafs das untersuchte Mineral Or- 
thit, und nicht Gadolinit sey, von einer ähnlichen Zu- 
sammensetzung, wie sie von Scheerer angegeben wor- 
den war, der sich später überzeugte, dafs auf der In- 
sel Hitterö, neben wahren Gadolinit auch Orthit vor- 
kommt ? ). 

Dafs das von mir ER Mineral wirklich Or- 
thit und nicht Gadolinit sey, ergab sich schon daraus, 
dafs es beim Glühen nicht die merkwürdige Feuerer- 
scheinung zeigt, wie der Gadolinit, und durch das spe- 
cifische Gewicht. Ich fand dasselbe 3,450, im Pulver 
3,456. Scheerer giebt dasselbe bei dem Orthit von 
Hitteröen 3,50 an. Nach dem Glühen, womit bei einigen 
Stücken ein Gewichtsverlust von 2,46 Proc., bei andern 
von 3,90 Proc. verbunden ist, zeigte dasselbe ein spec, 
Gewicht von 3,505; Scheerer giebt das des geglühten 
Minerals zu 3,60 an. Dieser Gewichtsunterschiede un- 
geachtet halte ich den von Scheerer und den von mir 
untersuchten Orthit für den nämlichen; es ist möglich, 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. LI S. 474. 
Ebend. Bd. LVI S. 474. 


dafs er in verschiedenen Stücken eine etwas andere Zu- 
sammensetzung und daher ein anderes specifisches Ge- 
wicht haben könne. 

Was mir aber besonders auffallend war, war der 
Umstand, dafs die von mir aus diesem Orthit ausgeschie- 
dene Thonerde bei genauerer Untersuchung eine beträcht- 
liche Menge von Beryllerde enthielt, die Scheerer nicht 
darin angiebt. Die braune mit Ammoniak gefällte Erde, 
welche bei der Untersuchung des Minerals erhalten wurde, 
wurde zuerst auf die bekannte Weise mit schwefelsau- 
rem Kali behandelt, um die darin vorkommenden Oxyde 
des Cers, Lanthans und Didyms daraus zu scheiden, 
und dann lange mit kohlensaurem Ammoniak , digerirt, 
welches Beryllerde auflöste und Thonerde ungelöst zu- 
riickliefs. 

Diese Auffindung der Beryllerde im Orthit führte mich 
zu Untersuchungen über die Anwesenheit oder Abwesen- 
heit derselben in den wahren Gadoliniten. Ich unter- 
suchte den Gadolinit von Yiterby, in welchem keine 
Beryllerde angegeben wird. Derselbe wurde auf die 
bekannte Weise durch Chlorwasserstoffsäure zersetzt, 
und die von der Kieselerde getrennte Flüssigkeit durch 
Ammoniak gefäll. Der Niederschlag wurde in Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst, und die Lösung mit einem Ueber- 
schufs von Kalihydrat versetzt, womit sie lange in der 
Kälte in Berührung blieb. Das Aufgelöste, lange im 
Kochen erhalten, liefs keine Spur von Beryllerde fallen; 
mit Chlorwasserstoffsäure übersättigt, wurde aus der Auf- 
lösung durch kohlensaures Ammoniak nur eine sehr ge- 
ringe Menge von Thonerde gefällt. 

Das Unaufgelöste wurde mit zweifach schwefelsaurem 
Kali geschmolzen, und die geschmolzene Masse mit etwas 
Wasser behandelt, das Unaufgelöste getrennt und mit 
einer Auflösung von schwefelsaurem Kali ausgesülst. Das 
dadurch Gelöste wurde mit Ammoniak gefällt, der Nic- 
derschlag in Chlorwasserstoffsäure gelöst, die Auflösung 
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mit Weinsteinsäure, und darauf mit Ammoniak und Schwe- 
felammonium im Uebermaafs versetzt. Es erzeugte sich 
dadurch allmälig ein starker, mehr weifser als schwarzer 
Niederschlag, der nur zum kleineren Theile aus Schwe- 
feleisen und gröfstentheils aus Yttererde bestand, de- 
ren Fallung durch Ammoniak nicht bei Gegenwart von 
Weinsteinsäure verhindert wird, was bei der Beryllerde 
der Fall ist. Die Mengung von Schwefeleisen und Ytter- 
erde wurde in Chlorwasserstoffsäure aufgelöst, in der 
Auflösung durch Salpetersäure das Eisen zu Eisenoxyd 
oxydirt und die Yttererde aus der mit Ammoniak neu- 
tralisirten, jedoch noch schwach sauren Flüssigkeit durch 
Oxalsäure auf eine ähnliche Weise gefällt, wie auch 
Scheerer vorschlägt, die Yttererde vom Eisenoxyd zu 
trennen. Erstere wurde dadurch rein vom Eisenoxyd 
erhalten, während letzteres noch Yttererde enthielt, was 
bei einer sorgfältigeren Trennung vielleicht nicht der Fall 
gewesen wäre. 

Die Flüssigkeit, welche von der Mengung des Schwe- 
feleisens und der Yttererde abfiltrirt worden war, wurde 
zur Trocknifs abgedampft, und der Rückstand beim Zu- 
tritt der Luft geglüht; er wurde darauf mit zweifach schwe- 
felsaurem Kali geschmolzen. Die geschmolzene Masse 
liefs sich etwas schwer im Wasser auflösen; die Auflö- 
sung gab mit Ammoniak einen bedeutenden voluminösen 
Niederschlag. 

Dieser Niederschlag hatte viele Eigenschaften der 
Beryllerde; doch unterschied er sich von derselben be- 
sonders dadurch, dafs er in der Kälte nicht vollständig 
auflöslich in Kalihydrat war. Seine Auflösung in Säu- 
ren hatte den merkwürdigen zuckersiifsen Geschmack, 
der den Salzen der Beryllerde eigenthümlich ist. 

Als ich indessen diesen Niederschlag mit Kohle 
mengte, und über das erhitzte Gemenge einen Strom von 
Chlorgas leitete, erhielt ich ein flüchtiges Chlormetall, 
das reines Chlorberyllium war. Bei der Analyse einer 
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freilich kleinen Menge desselben erhielt ich 87,23 Proc. 

Chlor. — Eine gewisse Menge von Yttererde hatte der 
Beryllerde die Eigenschaft ertheilt, in der Kälte in ei- 
ner Auflösung von Kalihydrat unauflöslich zu seyn. Aus 
diesem Grunde erhielt ich, wie oben angeführt wurde, 
keine Beryllerde, als ich den Niederschlag, der die ganze 
Menge dieser Erde neben Yttererde und den Oxyden 
des Eisens, Cers, Lanthans u. s. w. entbielt, in der Kälte 
mit Kalilösung behandelte. 

Es war mir auffallend, dafs die mit Yttererde ver- 
unreinigte Beryllerde, nach der Mengung mit Kohle und 
Behandlung des Gemenges mit Chlor ein reines Chlor- 
beryllium gab, das kein Chloryttrium enthielt, welches in 
den Lehrbüchern der Chemie als ein flüchtiges Chlorid 
beschrieben wird. Als ich aber die Yitererde, die ich 
auf die oben erwähnte Weise von der Beryllerde ge- 
trennt hatte, auf dieselbe Art mit Kohle und Chlor be- 
handelte, erhielt ich keine Spur eines flüchtigen Chlo- 
rids; die ganze Menge des gebildeten Chloryttriums blieb 
mit der überschüssigen Kohle gemengt. Da das Chlor- 
yttrium also gar nicht flüchtig ist, so ist das flüchtige 
Chlorid, das man bei der Behandlung mit Kohle und 
Chlor aus ihr erhalten hat, offenbar Chlorberyllium ge- 
wesen. Alle Yttererde, welche man früher dargestellt 
hat, ist mit Beryllerde gemengt gewesen. 

Diese verschiedenen Eigenschaften des Chloryttriums 
und des Chlorberylliums können bei der Darstellung ei- 
ner reinen Yitererde benutzt werden. Ich habe mir die- 
selbe auf folgende Weise bereitet. Nachdem der Ga- 
dolinit durch Chlorwasserstoffsäure zersetzt und die Kie- 
selerde auf die bekannte Weise abgeschieden worden 
, war, wurde die Flüssigkeit mit Ammoniak gefällt, und 
schnell filtrirt, damit der Niederschlag nicht auch durch 
etwas Kalkerde verunreinigt werde. Die Fällung wurde 
nach dem Aussüfsen mit Kohle gemengt, und bei star- 
ker Hitze mit Chlorgas behandelt, wodurch viel Eisen- 
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chlorid, Chlorberyllium und auch selbst Chloraluminium 
verflüchtigt wurde. Aber bei einer nur einigermalsen 
gröfseren Menge konnten durch eine Operation nicht alle 
flüchtigen Chloride verjagt werden. Der kohlige Rück- 
stand wurde mit Wasser ausgesiifst, die filtrirte Auflö- 
sung mit Ammoniak gefällt und der Niederschlag wie- 
derum mit Kohle und Chlor behandelt. Es mufste diese 
Operation noch zum dritten Male wiederholt werden, um 
die letzten Spuren von flüchtigen Chloriden zu verjagen. 

Der kohlige Rückstand wurde mit Wasser ausge- 
laugt. Wird die filtrirte Auflösung mit Schwefelsäure 
versetzt und abgedampft, so schiefsen aus der Auflösung 
Krystalle von schwach rosenrother Farbe an, die im 
Wasser sehr langsam sich auflösen und alle Eigenschaf- 
ten der schwefelsauren Yttererde zeigen, wie sie von 
Berzelius angegeben werden. Die rosenrothe Farbe 
ist aber der schwefelsauren Ytlererde in sofern nicht we- 
sentlich, als aus der sauren Mutterlauge ein beinahe ganz 
farbloses Salz anschofs, das aber dieselbe Form wie jenes 
rosenröthliche hatte. 

Alles erhaltene schwefelsaure Salz, das röthliche so- 
wohl, als auch die geringe Menge des farblosen, wur- 
den mit zweifach schwefelsaurem Kali lange Zeit hin- 
durch geschmolzen, bis die schmelzende Masse nicht mehr 
stark rauchte. Sie wurde nach dem Erkalten mit Was- 
ser behandelt, indessen doch mit einer geringeren Menge, 
als zur ganz vollständigen Auflösung des schwefelsauren 
Kalis erforderlich war. Das Ungelöste, in vielem Was- 
ser aufgelöst, gab mit Ammoniak einen weifsen Nieder- 
schlag, der beim Glühen braunroth wurde, und sich un- 
ter Chlorentwicklung in Chlorwasserstoffsäure auflöst. 

Das im schwefelsauren Kali Aufgelöste wurde mit 
einer geringen Menge von Ammoniak versetzt, wodurch 
ein bräunlicher Niederschlag entstand, der nur mit sehr 
geringer Chlorentwicklung in Chlorwasserstoffsäure auf- 
gelöst wurde. Als auf diese Weise die Yitererde von 
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den Oxyden des Cers, Lanthans, Didyms u. s. w. ge- 
trennt worden war, erfolgte durch einen Ueberschufs 
von Ammoniak ein weifser Niederschlag, der auch nach 
dem Glühen weifs blieb, wenn er aus der schwefelsau- 
ren Auflösung erhalten worden war, und in Chlorwas- 
serstoffsäure, zwar schwer und langsam, aber vollstän- 
dig auflöslich war. 

Aber auch diese gereinigte Erde gab ein schwach 
rosenroth gefärbtes schwefelsaures Salz. Ich hatte zu 
geringe Mengen davon dargestellt, um noch fernere Ver- 
suche damit anzustellen, den roth färbenden Körper da- 
von zu trennen; auch unterliefs ich diese Versuche schon 
deshalb, weil ich vernommen hatte, dafs auch Berze- 
lius und Mosander ihre Untersuchungen auf die Yiter- 
erde ausgedehnt hatten. 

Es war mir auffallend, dafs die schwefelsaure Ytter- 
erde dieselbe Form besitzt, wenn sie farblos oder schwach 
röthlich gefärbt ist, wenn sie ferner von dem Gehalt an 
Cer-, Lanthan- und Didymoxyd getrennt worden ist oder 
nicht. Man mufs daraus auf eine Isomorphie aller die- 
ser Oxyde im schwefelsauren Zustand schliefsen. Als 
ich indessen Ceroxyd, das in früheren Zeiten bereitet 
worden, also lanthan- und didymhaltig war, zuerst mit 
Kohle und Chlor behandelte, dann den kohligen Rückstand 
mit Wasser auslaugte, die Auflösung mit Schwefelsäure 
versetzte, erhielt ich ein schwach rosenroth gefärbtes Salz, 
von derselben Farbe, wie die der schwefelsauren Yiter- 
erde, die Form desselben war indessen eine andere. 

Die schwefelsaure Yttererde, wie ich sie dargestellt 
hatte, hatte vollkommen die Zusammensetzung, wie die 
von Berzelius untersuchte, so dafs ich die geringen 
Abweichungen auf Beobachtungsfehler von meiner Seite 
schiebe. Wenn auch die von ihm angewandte Yitererde 
beryilerdehaltig gewesen seyn sollte, so läfst sich doch 
die schwerlöslichere schwefelsaure Yitererde leicht von 
der weit leichter auflöslichen schwefelsauren Beryllerde 
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trennen. Durch ein sehr schwaches Rothglühen verliert 
die schwefelsaure Yttererde ihr Krystallwasser; durch eine 
sehr starke anhaltende Rothglühhitze, wenn von Zeit zu 
Zeit etwas kohlensaures Ammoniak in den Tiegel gelegt 
wird, auch ihre Schwefelsäure, doch selbst nach sehr 
langem Glühen nicht ganz vollständig, — Wurde die 
Yttererde aus der schwefelsauren Auflösung durch Am- 
moniak gefällt, so enthielt der Niederschlag, selbst nach 
dem. vollständigsten Auswaschen, noch etwas, etwa 
oder ;';, vom Gewichte an Schwefelsäure, wie diefs auch 
schon Berzelius bemerkt hat. 

Ich habe nicht nur die schwefelsaure Yttererde un- 
tersucht, sondern auch das Chloryttrium, das ich erhielt 
als ich Yttererde mit Kohle und Chlor behandelte. Ich 
habe schon oben angeführt, dafs man auf diese Weise 
bei einer Yttererde, welche keine Beryllerde enthält, kein 
flüchtiges Chlorid erhält. Das Gemenge von Chloryttrium 
mit Kohle wurde mit Wasser übergossen, wobei sich 
das Chlorid mit Zischen auflöste. Ich bestimmte in der 
filtrirten Auflösung die relative Menge von Chlor als 
Chlorsilber und von Yttrium als Yitererde. Ich erhielt 
eine Zusammensetzung ganz ähnlich der, wie sie sich der 
Berechnung nach ergiebt, doch etwas weniger genau, als 
ich die Zusammensetzung des krystallisirten schwefelsau- 
ren Salzes fand, aber wohl nur aus dem Grunde, weil 
das Chloryttrium sich nicht gut von der Kohle durch 
Wasser vollkommen unzersetzt trennen liefs. 

Die Auflösungen der Yitererde, wenn sie von aller 
Beryllerde getrennt worden sind, schmecken nicht rein 
süfs, wie die der letztern, sondern süfslich zusammenzie- 
hend., Wird aus Chloryttrium die Yttererde durch Am- 
moniak gefällt, so ist der Niederschlag weifs; durch lan- 
ges Stehen erhält er einen sehr schwachen Stich in’s Röth- 
liche, wird auch beim Glühen noch bräunlich, offenbar 
durch Anwesenheit des Körpers, der auch die Krystalle 
der schwefelsauren Yttererde sehwach röthlich färbt, und 
auf welchen schon Scheerer aufmerksam gemacht hat. 
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= bemerkenswertheste Resultat, welches bei die- 
ser Untersuchung erhalten worden war, ist wohl das, 
dafs aus der Yttererde durch Behandlung mit Chlor und 
Kohle kein fliichtiges Chlorid erhalten werden kann, wie 
man bisher annahm. Da man aber das metallische Yttrium 
aus dem flüchtigen Chloride des Yttriums vermittelst Be- 
handlung mit Kalium erhalten hat '), so ist das darge- 
stellte Yttrium wohl offenbar nur Beryllium gewesen, da 
früher jede dargestellte Yttererde Beryllerde enthielt. 

Ich habe aus der von mir dargestellten Yttererde 
das Yitrium auf die Weise darzustellen gesucht, dafs 
ich dieselbe theils durch reine, von Fluorkiesel ganz freie 
Fluorwasserstoffsäure in unlösliches Fluoryttrium verwan- 
delte, theils dazu das saure Fluorkalium, oder die Ver- 
bindung von Fluorkalium mit Fluorwasserstoff anwandte. 
Ich behandelte dasselbe mit Natrium. Bei der Zersetzung 
konnte ich keine deutliche Feuererscheinung wahrneh- 
men. Die Masse wurde so lange mit Wasser behandelt, 
bis dieses nichts mehr daraus auflöste. Ich erhielt ein 
grauschwarzes Pulver von dunklerer Farbe als die des 
Aluminiums. Dasselbe enthielt indessen nur wenig Yttrium; 
es war ein Gemenge von vieler Yttererde mit wenig Yt- 
trium. 

Etwas mehr Yttrium erhielt ich, als ich statt des 
Fluoryttriums Chloryttrium anwandte. Ich stellte das- 
selbe dar, indem ich Yttererde in Chlorwasserstoffsäure 
auflöste, die Auflösung durch Abdampfen concentrirte, 
sodann, während ein Strom von Chlorwasserstoffgas durch 
den Apparat geleitet wurde, zur Trocknifs abdampfte, und 
endlich die trockne Masse in der Atmosphäre von Chlor- 
wasserstoffgas glühte. Das erhaltene Chloryttrium wurde 
mit Natrium auf dieselbe Weise wie das Fluoryftrium 
behandelt. Auch bei dieser Zersetzung konnte keine 
Feuererscheinung bemerkt werden. Die mit Wasser völ- 
lig ausgelaugte Masse stellte ein ähnliches grauschwarzes 
Pulver dar. Es löste sich unter Entwicklung von einem 

1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XIII S. 580. 
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stinkenden Wasserstoffgas in Chlorwasserstoffsäure auf, 
wobei eine kleine Menge einer schwarzen kohligen Sub- 
stanz ungelöst blieb; mit Chlorgas behandelt gab es nichts 
Flüchtiges, sondern ein weilses Gemenge von Chloryt- 
trium und Yitererde, welche schon vorher in dem grau- 
schwarzen Pulver enthalten war. Durch Wasser konnte 
das Chloryttrium von der Yttererde getrennt werden. An 
der Luft geglüht, wurde das grauschwarze Pulver weils. 
— Dafs dieses Yttrium keine Feuererscheinung beim Er- 
hitzen in Chlorgas und auch in atmosphärischer Luft, wie 
es das Beryllium thut, gab, rührt vielleicht von der Ein- 
mengung von Yitererde her. 

Das dargestellte Chloryttrium zog aus der Luft Feuch- 
tigkeit an, doch erst nach langer Zeit, und zerflofs end- 
*lich. Im Wasser löste es sich auf, doch zu einer etwas 
trüben Auflösung, weil das Chloryttrium wohl eine sehr 
geringe Menge von Yttererde als basisches Salz enthal- 
ten mochte. 

Berthier *) hat vor Kurzem eine neue Methode 
angegeben, Yttererde von Beryllerde zu trennen. Zu 
der Auflösung beider setzt man schweflichtsaures Ammo- 
niak im Ueberschufs und kocht bis keine schweflichte 
Säure mehr entwickelt wird, wodurch die Yitererde ge- 
fällt wird, die Beryllerde aber aufgelöst bleibt. Es ist 
ihm auf diese Weise gelungen aus der Yitererde, welche 
in der Pariser Bergschule aufbewahrt wurde, und die aus 
Gadoliniten erhalten worden war, eine beträchtliche Menge 
von Beryllerde zu scheiden. 

Die Yttererde, welche Gadolin aus den Gadoliniten 
ausgeschieden hat, ist ein sehr gemengtes Oxyd gewe- 
sen. Ekeberg fand darin Beryllerde, aber in sehr ge- 
ringer Menge, besonders da er den durch Ammoniak er- 
haltenen Niederschlag von Eisenoxyd, Yitererde, Beryll- 
erde u.s. w. mit einer Auflösung von Kalihydrat kochte 2), 


1) Annales de chimie et de physique, III. Série T. VII p. 84. 
2) Scheerer’s Journal der Chemie, Bd. IX S. 603. 
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Berzelius schied daraus Ceroxyd ab, on _ Mo- 
sander’s Untersuchungen, immer von den Oxyden des 
Lanthans und Didyms begleitet ist. Aus dem Vorher- 
gehenden ergiebt sich, dafs alle Yttererde, auch selbst 
nach der sorgfältigsten Behandlung mit Kalihydrat, be- 
deutende Mengen von Beryllerde enthält. Gewifs ist in 
der früher dargestellten Yitererde auch wohl etwas Thon- 
erde enthalten gewesen. Die früher dargestellte Ytter- 
erde ist daher ein Gemenge von vielleicht wenigstens sechs 
Oxyden gewesen, zu welchen noch die Substanz hinzu- 
kommen wird, welche die Ursache der röthlichen Fär- 
bung des schwefelsauren Salzes ist. 


VI Verwandlung von Talg in Stearin; 
ink con VV. Beetz. 


I Gruben, welche lange Zeit unbearbeitet gelegen ha- 
ben, und deren Bau später wieder aufgenommen ist, fin- 
den sich zuweilen Stücke einer weifsen, fettgiänzenden, 
im Uebrigen aber kaum fettähnlichen Substanz, die man 
ihrem Aeufseren nach für Speckstein oder Talk halten 
könnte. Es sind ohne Zweifel Stücke Talg gewesen, die 
in dieser Gestalt in die Grubenlampen gethan und durch 
die Hitze, welche das aus einem Docht brennende Fett 
selbst erzeugte, geschmolzen wurden. Solche Lampen 
waren früher sehr gebräuchlich in Bergwerken, und sind 
es am Harz auch jetzt noch '). 

Zwei Stücke dieser Art hatte Hr. Prof. Magnus 
vom Hrn. Berghauptmann von Dechen erhalten, und 
mir zur Untersuchung übergeben. 

Das erste war im alten Mann der Eisensteingrube 


1) Heron de Villefosse giebt eine ln einer solchen Lampe 
in seinen Richesses mineraes. “Woe 
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Kiffhau am Blasberge bei Oberkaltenbach, südlich von 
Ränderoth im Regierungsbezirk Köln gefunden worden; 
die Grube hat sehr lange unbebaut gelegen, doch läfst 

sich die Zeit ihres Verfalls nicht genau bestimmen; seit 
1825 wird sie wieder bebaut. 

Die Substanz ist weifs, nur an der äufsersten Ober- 
fläche ein wenig mit Eisenoxyd mechanisch verunreinigt. 
Sie ist spröde und kann zwischen den Fingern zu Pul- 

_ ver zerrieben werden. In warmem Aether löst sie sich 
ohne Rückstand, und krystallisirt daraus beim Erkalten; 
kalter Aether löst sie sehr wenig, vollkommen aber ko- 
chender Alkohol, aus dem sie beim Erkalten sich in Flok- 
ken absetzt. Durch eine kaustische Lauge wird sie im 
Kochen vollständig, aber ziemlich schwer verseift. Bei 

der trocknen Destillation liefert sie Producte, die sich 
durch ihren intensiven Geruch als glycerinhaltiges Fett 
zu erkennen geben. Der Schmelzpunkt der Substanz ist 
59° C., bei welcher Temperatur sie sich in eine voll- 
_ kommen wasserhelle Flüssigkeit verwandelt. 

Das Fett wurde mit Kupferoxyd verbrannt: 

I. 0,323 Gr. Substanz gaben 0,349 Wasser und 0,904 

Kohlensäure. 

IL 0314 Gr. gaben 0,352 Gr. Wasser und 0,878 
Kohlensäure. 

IL 0316 Gr. gaben 0,361 Gr. Wasser und 0,878 
Kohlensäure. 

Berechnet man diese Resultate auf 100 Theile, so 
ergeben sich folgende Werthe: 

C=7633 78 
12,00 12,45 1269 


10000 10000 10000. 


Diese Zusammensetzung ist dieselbe, wie die von 
'Stearin aus Hammeltalg, nach Lecanu’s Methode dar- 
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gestellt. Um diese mit der der beschriebenen Substanz 
zu vergleichen, stelle ich hier eine Analyse desselben 
von Liebig und Pelouze, und die von ihnen nach 
der Formel gegebene Berechnung her: 


Sede 146C =76,14 
286 H =12,30 
170=11,56 
100,00 


Auch die übrigen, oben angeführten Eigenschaften 
der untersuchten Substanz stimmen mit denen des Stea- 
rins überein; der Schmelzpunkt ist sehr nahe derselbe, 
denn Stearin schmilzt bei 62°, also bei einer wenig hö- 
heren Temperatur, wenn man erwägt, dafs Hammeltalg 
selbst schon bei 37° schmilzt. 

Eine Portion des Fettes wurde durch kaustisches 
Natron verseift; die Seife war fest, und aus warmem 
Wasser abgeschieden bildete sie einen sehr steifen Sei- 
fenleim, selbst noch bei bedeutender Verdünnung. Sie 
wurde durch Chlorwasserstoffsäure zerlegt. Die hierdurch 
erhaltene fette Säure war ebenfalls fest und zerreiblich, 
ihr Schmelzpunkt war 60° C. Bei einer mit der Säure 
angestellten Verbrennung mit Kupferoxyd gaben: 

0,3215 Gr. Substanz 0,3715 Gr. Wasser und 0,836 Gr. 
Kohlensäure. 

Diese Zusammensetzung stimmt mit der durch Chevreul’s 

Analysen gefundenen der Stearinsäure. Zur Vergleichung 

stelle ich hier seine Resultate mit den obigen zusammen: 


Chevreul. Gefunden. 
70C =79,963 79,40 
134H =12,574 12,81 ‘i 

Poggendorff’s Annal. Bd. LIX. 8 
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Auch in der Löslichkeit verhielt sich diese fette Säure 
gegen verschiedene Reagentien ganz wie Stearinsäure. 
Die zweite Subshan war aus der Friedrichsgrube bei 
‘a Tarnowitz, wo auf silberbaltigen Bleiglanz gearbeitet wird, 
4 der sich hier in Muschelkalkdolomit findet. Der Berg- 
bau hatte in dieser Grube um das Jahr 1560 seine höch- 
ste Blüthe erreicht, 1618 war er nur noch unbedeutend, 
hielt sich jedoch bis 1755, wo er gänzlich aufhörte. 1784 
_ wurde er wieder aufgenommen, und wird seitdem unun- 
4 terbrochen betrieben. 

Die Veränderungen, die dieses Fett erlitten hatte, 
waren noch complicirter, als die des ersten. In seinem 
Ansehen unterschied es sich wenig von diesem. Es war 
weils, zerreiblich und im Bruch feinkörnig. In kochen- 
dem Alkohol und Aether war es nur zum Theil löslich; 
durch diese Auflösungsmittel wurde deshalb eine Tren- 

j 4 nung bewirkt. 

- Die Substanz wurde von allen mechanischen Ver- 
_ unreinigungen befreit, und dann sowohl die in ihrer Mitte, 
als die nach aufsen liegenden Theile einer Untersuchung 
unterworfen. Von den letzteren wurden 0,317 Gr. fein 
geschabte Substanz mit kochendem Alkohol behandelt, 
filtrirt und gewaschen. Das Filtrat wurde mit Wasser 
gefällt, und wog 0,057 Gr. Der Rückstand wurde mit 
Salzsäure gekocht, wobei sich eine fettige Substanz aus- 
schied, deren Gewicht 0,232 Gr. betrug. Die Flüssig- 
keit enthielt nur Kalkerde, die als kohlensaure Kalkerde 
bestimmt 0,044 Gr. wog, was 0,025 Gr. Kalkerde ent- 
spricht. Der Schmelzpunkt des in Alkohol löslichen Fet- 
tes war 60°, der des durch Chlorwasserstoffsäure abge- 
schiedenen 58° C. Beide Fette verhielten sich in ihren 
Reactionen so, dafs das erste mit Stearin, das letzte mit 
Stearinsäure identisch anzusehen ist, so dafs das Fett aus 
0,057 Gr. Stearin und 0,257 Gr. Stearinkalkseife bestand, 


aa 


17,98 Proc. Stearin seh, dann 


99,04. 
Das Verhältnifs der Kalkerde zur Stearinsäure ist gerade 
dasselbe, wie in der Stearinkalkseife, die auf künstlichem 
Wege dargestellt ist; denn 81,06 desselben enthalten 73,20 
Stearinsäure und 7,86 Kalkerde. 

Die angeführte Zusammensetzung wird durch die fol- 
gende Elementaranalyse eines Theils derselben Substanz 
vollkommen bestätigt. 

0,317 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd ver- 
brannt, 0,833 Kohlensäure, und 0,338 Wasser. Berech- 
net man nun den Gehalt an Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff für die 73,18 Proc. Stearinsäure, und die 
17,98 Proc. Stearin, so mufs, falls diese Fette wirklich 
Stearin und Stearinsäure sind, die Summe ihrer Bestand- 


theile mit den Ergebnissen der Elementaranalyse über- 
einstimmen, was man auch aus der folgenden Zusammen- 
stellung sieht: 


Stearinsäure. Stearin. Summe. Gefunden. 

far C 58,54 13,70 72,24 
92 219 114 
542 200 7,51 
Bi Ca 7,88 
al 73,18 17,98 99,04 

Von einer Portion des mehr nach innen liegenden 
Fettes wurden 0,986 Gr. mit kochendem Aether behan- 
delt. Das Aufgelöste wurde eingedampft und im Was- 
serbad geschmolzen. Sein Gewicht betrug 0,709 Gr., 
der Rückstand wog 0,277. Er wurde wiederum durch 
Kochen mit Chlorwasserstoffsäure zersetzt, und lieferte 
0,249 Gr. fette Säure und 0,047 Gr. kohlensauren Kalk, 
was gleichbedeutend ist mit 0,026 Gr. Kalkerde. Berech- 
net man diefs auf 100 Th., und stellt zur Vergleichung eine 
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nach der Formel der Stearinseife berechnete Zusammen- 
setzung der gefundenen Seifmenge daneben, wobei das 
Stearin aus dem Verluste bestimmt wird, so ergiebt sich: 
Gefunden. Berechnet. 
BIB 7, 
25,39 


St 25,25 


99,79 100,00. 


Im Inneren bestand also die Substanz aus weniger Seife 
und mehr Stearin. Es ist daher anzunehmen, dafs das 
Fett, nachdem es, wie das zuerst beschriebene, in Stea- 
rin tibergegangen war, durch benachbarte Kalkschichten 
einen Verseifungsprocefs erlitt, der aber im Innern noch 
nicht so weit vorschritt, wie in den äufseren Lagen. 
Dieser Substanz ganz ähnlich ist das von F our- 
croy entdeckte Adipoeire, von dem Chevreul ') nach- 
gewiesen hat, dafs es aus zum Theil verseiftem Men- 
schenfett besteht. Die Basen sind dort Ammoniak, das 
aus den gegenwärtigen stickstoffhaltigen Stoffen durch 
Zersetzung entstanden ist, Talkerde und Kalkerde aus 
den Knochen. Der, Verseifungsprocefs ist also ebenfalls, 
ganz wie bei der eben beschriebenen Substanz, lediglich 
durch längeres Nebeneinanderliegen eingeleitet worden. 
Was die Verwandlung des Fettes in Stearin betrifft, 
so weisen manche Erfahrungen, die in Lichtfabriken ge- 
macht sind, auf ganz ähnliche Veränderungen hin. In 
den Stearinsäurefabriken verarbeitet man gern ‚älteres, 
wenigstens jähriges Fett, weil es eine reichere Ausbeute 
liefert. Diefs Fett sieht dann gewöhnlich weifser aus, 
als das frische Talg. — Bricht man ein Stück frisches 
Hammeltalg auseinander und legt es in einen mälsig war- 
men Raum, so überzieht sich die Bruchfläche bald mit 


1) Chevreul, Recherches chimiques sur les corps gras d’origine 
Oty? slaih. cai 
animale. Paris 1823. p. 303 seq. ins sisib ton 
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einer öligen Schicht, indem das in grofser Menge vor- 
handene Elain ausfliefst.. Macht man dieselbe Operation 
mit altem Talg, so behält es auf der ‚Bruchfläche sein 
mattes Ansehen, weil sich nicht so viel Elain absondert. 
Dafs Talglichte bei längerem Liegen weils werden, ist 
wohl eine nicht hierher gehörige Erscheinung; hierzu ist 
Luftzutritt nöthig, der den Farbstoff bleicht, ohne dafs 
aber die Consistenz des Fettes dabei fester oder sprö- 
der würde. Eine Erscheinung aber, die mit oben be- 
schriebenen Veränderungen in naher Verbindung steht, 
verdient wohl bier noch angeführt zu werden. | In einer 
Seiffabrik wurde das geschmolzene Talg in eiuen gro- 
fsen Kasten gegossen. Aus diesem war durch einen Zu- 
fall etwas unter denselben gelaufen und unter demselben 
bei unvollkommenem Luftzutritt liegen geblieben, bis nach 
etwa zchn Jahren der Kasten fortgenommen wurde, wo 
sich denn das Talg in einem sehr harten und spröden 
Zustande vorfand, so dafs es gepülvert werden konnte. 
Leider habe ich von diesem Fette Nichts mehr erhalten 
können, um es einer Untersuchung zu unterwerfen. In 
manchen Gegenden legt man zwischen die Brunnenröh- 
ren mit Talk getränkte Lappen, um ihre Zusammenfügung 
luftdicht zu machen. Die Lappen sind nach längerer 
Zeit hart, besonders an den Tbeilen, welche dem Ein- 
flufs des Wassers ausgesetzt waren. Den Schmelzpunkt 
eines solchen Fettes fand ich bei 50°, und doch war 
demselben noch ein flüssiges Fett beigemischt, das durch 
Zersetzung beim früheren Schmelzen aus dem Talg ent- 
standen war. 

In einem Talg, das nur ein oder wenige Jahre alt 
ist, würde es immer schwerer seyn, durch eine Elemen- 
taranalyse die Verwandlung in Stearin nachzuweisen, weil 
diese hier noch nicht weit fortgeschritten seyn kann, und 
die Zusammensetzung des Stearins nicht sehr von der des 
Talgs abweicht. 

Die Veränderung eines Fettes in Stearin kann auf 
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zwei Arten vor sich gehen, indem nämlich entweder das 
 Elain verschwindet, und nur das Stearin zurückbleibt, 
oder indem sich das Elain in Stearin verwandelt. Es 


ist unwahrscheinlich, dafs das Elain so vollständig aus- 


sintern sollte, dafs reines Stearin zurückbleibt, da sich 
beide Stoffe mechanisch doch sehr schwer trennen las- 
sen. Im Bergwerke könnte man diese Trennung der Um- 
_ gebung poröser Substanzen zuschreiben, allerdings auch 
nicht mit grofser Wahrscheinlichkeit; diese Annahme 
fällt aber ganz fort, bei der Veränderung des Fettes in 
der Lichtfabrik, das auf einem festen Steinboden lag. 
Durch Verwesung, d. h. in Gasform, kann das Elain auch 
Dicht gut fortgegangen seyn; denn diese Verwesung miifste 
ohne Luftzutritt vor sich gegangen seyn; auch würde ge- 
_ wifs ein solcher Procefs das Stearin nicht unberührt ge- 
lassen, sondern das ganze Fett in der langen Zeit zer- 
stört haben, wenn auch das Stearin schwerer angreifbar 
ist als das Elain. 
Die Verwandlung des Elains in Stearin aber ist um 
so wahrscheinlicher vorgegangen, als die hierzu, der che- 
mischen Zusammensetzung nach, nothwendigen Bedingun- 
gen in der That in allen angeführten Fällen erfüllt sind. 
Hammeltalg enthält auf 100 Th. Kohlenstoff 14,81 Was- 
serstoff und 11,76 Sauerstoff; Stearin auf dieselbe Quan- 
titat Kohlenstoff 16,02 Wasserstoff, 15,14 Sauerstoff, so 
dafs die Veränderung in einer Aufnahme von 1,21 Was- 
serstoff und 3,38 Sauerstoff, den Elementen des Wassers, 
besteht, aber mit zu wenig Sauerstoff, als zur Wasser- 
bildung nothwendig wäre. Diefs kann man wohl am 
besten so ansehen, dafs das Fett Wasser aufgenommen 
hat und dafür Kohlensäure fortgegangen ist. Zu diesem 
Procefs ist Wasser nothwendig, der Zutritt der Luft aber 
_ nicht, ja er ist sogar hindernd, weil bei gehörigem Luft- 
zutritt der Procefs der Faulnifs im Fette eintritt. In 
den oben angeführten Fällen ist immer Wasser zugegen; 


beide Gruben, in denen die beschriebenen Substanzen 
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gefunden waren, haben lange unter Wasser gestanden, 
wie sie denn noch jetzt durch Tonnenwerke von Was- 
ser freigehalten werden müssen. Hr. v. Oeynhausen, 
der das Fett aus der Friedrichsgrube bei Tarnowitz er- 
wähnt, glaubt auch seine Verwandlung der Einwirkung 
des Wassers zuschreiben zu müssen ' ). 

Die Brunnenröhren befinden sich beständig in Be- 
rührung mit Wasser, und, wie oben angeführt, werden 
die Stellen der Talglappen, die vom Wasser am mei- 
sten berührt werden, am härtesten; im Keller der Licht- 
fabrik enthält die Atmosphäre immer viele Wasserdäm- 
pfe, und die Beobachtung, dafs altes Fett härter ist als 
frisches, ist besonders in den Fällen gemacht, wo es ei- 
ner feuchten Atmosphäre bei geringem Luftwechsel aus- 
gesetzt war, nicht aber in trocknen, luftigen Räumen. 
Die Luft hat in allen angeführten Fällen nur sebr unbe- 
deutenden Zutritt. Nimmt man den oben erwähnten che- 
mischen Procefs als wirklich vorgegangen an, so erklärt 
sich durch das Entweichen der Kohlensäure auch das 
lockere, poröse Aussehen des Fettes, und sein niedriges 
specifisches Gewicht. Diels fand sich nämlich bei dem 
Stearin von Kiffhau bei einer Temperatur von 9° in drei 
Bestimmungen 0,720; 0,724; 0,727, also geringer als 
das des künstlich dargestellten Stearins, das wir jedoch 
immer in einem zusammengeprelsten oder geschmolzenen 
Zustand kennen, in welchem Zustand ich es =0,982 fand. 

Die Umwandlung von Talg in Stearin liefert einen 
Beleg für die Ansicht, welche Liebig in seiner letzten 


1) C. v. Oeynhausen, Versuch einer geognostischen Beschreibung 
von Oberschlesien. Essen 1822. S. 229 Anm. „Merkwürdig ist 
auch eine im alten Bau gefundene sehr leichte, weiche, an Gewicht 
und Ansehen dem Meersehaum völlig ähnliche Masse. Es ist Talg 
(Unschlitt), welches durch die Länge der Zeit, vielleicht durch die 
Einwirkung saurer Wässer, diese im äufseren auffallende Verände- 
rung erlitten hat, aber an das Licht gehalten sogleich schmilzt und 


wit Flamme brennt. 


| 
* 
a 
‘ 
a 
ur 
5 
k 7 


Arbeit über Fettbildung aufgestellt hat, dafs nämlich flüs- 
= Fette in feste verwandelt werden kénnen. Sie fin- 
det statt durch lange anhaltende Einwirkung von Was- 
ser auf das Fett. Könnte man dieselbe Wirkung auf 
eine solche Weise produciren, dafs die Zeit keine Rolle 
- dabei spielte, so wäre für die Technik ein grofser Vor- 
theil erreicht, indem man nun entweder das erhaltene 
_ Stearin selbst verwenden oder aus der ganzen Quanti- 
tät Stearinsäure darstellen könnte, jedenfalls aber nicht 
mehr nöthig hätte, das Elain als eine lästige Beigabe zu 
betrachten, und schlecht verwerthet zu verwenden. 


VIII. Zerlegung des Cymophans von Haddam. 


3 D. Awdejew nur die Cymophane (Chrysoberylle) aus 
Brasilien und Sibirien untersucht hat (Annalen, Bd. LVI 
8.101), so ist Hr. Damour veranlafst worden, drei von 
ihm angestellte Analysen des Cymophans von Haddam zu 
veröffentlichen. Sie ergaben: 
I. Il. Ill. Mittel, 
Thonerde 76,02 74,34 75,43 75,26 
Beryllerde 18,41 19,03 17,93 18,46 
Eisenoxyd 4,51 3,53 4,06 4,03 
Sand 0,19 291 0,96 
99,43 99,81 98,38 
 tibereinstimmend mit Awdejew’s Resultaten, wobei je- 
_ doch die Oxydationsstufe des Eisens, als nicht ermittel- 
bar, in Frage gelassen wird. Die beiderseitigen Resul- 
tate entsprechen demnach, wenn man die Beryllerde als 


G betrachtet, der allgemeinen Formel rR, welche den 
Spinell, Pleonost, Gahnit, Chromeisenstein, Magneteisen- 
stein und Franklinit umfafst. Da indels diese Minerale 
sämmtlich dem regulären Krystallsystem angehören, die 
Form des Cymophans aber damit unvereinbar ist, so fragt 
Hr. D., ob das Cymophan vielleicht ein dimorpher Kör- 
per sey oder seine Zusammensetzung noch irgend etwas 
Ungewisses habe? (Ann. de chim. et de phys. Ser. 111 


VII p. 173.) 
al 
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Ueber ein eigenthümliches Eisenhohofenpro- 
duct und ein neues Vorkommen des Fana- 
dins; von C. Kersten in Freiberg. 
fot 

Vor einiger Zeit erhielt ich von Hrn. Hüttenmeister V o- 
gelgesang mehrere Stücken Hohofenschlacken von dem 
Eisenhüttenwerke Friedrich-Augusthiitte im Plauischen 
Grunde bei Dresden. — Darunter befand sich ein Pro- 
duct, welches nicht die entfernteste Aehnlichkeit mit Hoh- 
ofenschlacken zeigte, vielmehr im Aeufseren künstlichem 
Schwefeleisen und dem auf den Freiberger Schmelzhüt- 
ten fallenden Rohsteine glich. — Nähere Erkundigungen 
ergaben, dafs dieses Product nach dem Abstiche bei dem 
Hohofen nachlaufende Schlacke sey, welche bei dem Ab- 
stechen vom Roheisen kaum unterschieden werden könne. 


Sie halte sich hierbei viel hitziger, als das hitzigste Roh- 
eisen und sprühe bis zum Erkalten stark Funken. Die- 
ses Product in zolldicken Platten zeigt auf dem frischen 
Bruche ein metallisches Ansehen, eine dunkel speilsgelbe 
Farbe, und läuft an der Luft bald schwarz an. | Es ist 


feinkörnig, uneben im Bruche, spröde, dabei nicht sehr 
hart, und läfst sich leicht zu einem graulich schwarzen, 
Pulver zerreiben. — Bei dem Zerreiben bemerkt man 
dafs dieses Product, ungeachtet es so scheint, keine ho 
mogene Verbindung ist; denn es zeigen: sich einzelne, 
stark glänzende, goldgelbe Körnchen, welche härter als 
die Hauptmasse sind. Das Product folgt-dem Magnete, 
indessen nicht stark. Beim Glühen im Glaskélbchen 
schmilzt es leicht, giebt aber nichts flüchtiges aus.’ In 
freier Luft geglüht, verwandelt es sich in ein’ blauschwar- 
zes Pulver, unter Entwicklung schwelflichter: Säure. ; Mit 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure. ent- 
wickelt das Product schnell und viel Schwefelwasserstoff- 
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7 gas, und es scheidet sich eine sehr geringe Menge eines 
u schweren schwarzen Pulvers (worin später Eisen, Man- 
gan, Vanadin, Phosphor und Silicium gefunden wurden) 
und etwas Kieselerde, allein kein Kohlenstoff ab. — Bei 
der Behandlung mit Königswasser scheidet sich Schwe- 
fel|in Substanz und gedachtes schwarze Pulver aus. — 
Die gelbe Auflösung wird durch Schwefelwasserstoffgas 
nicht gefällt, und in derselben konnten nun Eisenoxyd, 
Manganoxydul und Spuren von Thonerde gefunden wer- 
den. — Nachdem der Schwefelgehalt dieses Productes 
durch Zersetzung desselben mittelst Königswassers, Be- 
stimmen des abgeschiedenen Schwefels, Fällung der Auf- 
lösung durch Chlorbaryum u. s. w. ermittelt worden war, 
unternahm ich zur Controle eine zweite Bestimmung des 
_ Schwefels, indem ich das Product mit 3 Th. Salpeter 
und 2 Th. Soda schmolz. Durch Auslaugen der ge- 
schmolzenen Masse wurde eine anfangs von Mangan grün- 
gefärbte Flüssigkeit erhalten, die beim Erwärmen blafs- 
gelb wurde, welche Farbe sie auch nach der Neutrali- 
sation und dem Verdampfen zeigte. Da ich einen Chrom- 
gehalt vermuthete, so wurde die Flüssigkeit mit etwas 
 Chlorwasserstoffsäure und Oxalsäure erhitzt, wodurch sie 
eine grünlichblaue Farbe annahm. Nachdem die Flüs- 
sigkeit hierauf mit Ammoniak neutralisirt worden war, 
wobei sich schon ein geringer grünlichblauer Niederschlag 
bildete, fügte man ihr Schwefelammonium im Uebermaafse 
zu und digerirte sie damit. Der Niederschlag vermehrte 
sich dadurch und besafs nach dem Abfiltriren eine grüne 
Farbe, während die Flüssigkeit braunroth gefärbt war. 
Der grüne Niederschlag löste sich leicht, unter Ausschei- 
dung hydratischer Kieselerde, in Chlorwasserstoffsäure, 
und lieferte damit eine schön grüne Flüssigkeit. Diese 
wurde durch Schwefelwasserstoffgas nicht verändert, gab 
mit Kalibydrat einen schmutziggrünen, mit smaragdgriiner 
Farbe im Uebermaafse des Fällungsmittels auflöslichen 
Niederschlag, mit koblensaurem Ammoniak einen grün- 


lichblauep, wobei sich die Flüssigkeit später violett färbte. 
Auch gegen andere Reagentien, namentlich bei dem Schmel- 
zen mit Salpeter nach dem Abdampfen, verhielt sich die 
Flüssigkeit wie eine Chromoxydullösung. — Die braune 
Schwefelammonium enthaltende Flüssigkeit wurde mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zersetzt, wodurch ein braunes 
Schwefelmetall gefällt wurde. Hierbei bekam die Flüs- 
sigkeit eine blafs himmelblaue Farbe. Beim Rösten des 
Schwefelmetalls entstanden im Platintiegel blaue und vio- 
lette Flocken, und es blieb ein schwarzes Pulver zurück, 
Dasselbe gab mit Borax und Phosphorsalz im Oxydations- 
feuer gelbe, im Reductionsfeuer aber grüne Gläser, war 
in Schwefelsäure unlöslich, lieferte aber mit Salpeter- 
säure eine himmelblaue Auflösung, die nach dem Neu- 
tralisiren durch Gallusauszug augenblicklich dunkelblau, 
durch Kaliumeisencyanür gelb und durch Kalihydrat grau 
gefällt wurde, während sich die Flüssigkeit braun färbte. 
Schwefelwasserstoffgas veränderte die Flüssigkeit nicht, 
dagegen bewirkte Schwefelammonium einen schwarzen, 
im Uebermaafse desselben mit brauner Farbe löslichen 
Niederschlag. Als ein Theil des schwarzen Pulvers mit 
Salpeter verpufft wurde, erhielt man ein gelbliches Salz, 
welches beim Neutralisiren dunklergelb wurde, und bier- 
auf Gallusauszug augenblicklich dunkelblau fällte, und 
mit Chlorwasserstoffsäure und Alkohol gekocht, eine 
blaue Flüssigkeit bildete. — Das erhaltene Schwefelme- 
tall bestand daher aus Schwefelvanadin. 

Wenn schon durch einige der vorstehenden Versu- 
che die Abwesenheit von Molybdän in dem mehrgedach- 
ten schwarzen Pulver nachgewiesen wof@en war, so wur- 
den doch noch einige directe Versuche zur Aufsuchung 
dieses Metalles angestellt; allein weder durch das Löth- 
rohr, noch durch Schmelzen des Pulvers mit Salpeter 
u. s. w. konnte eine Spur von Molybdän aufgefunden 
werden. Der Umstand, dafs, so viel mir bekannt, ein 
Zusammenvorkommen von Vanadin und Chrom noch nicht 
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beobachtet worden ist, und beide Metalle in ihren Ver- 
bindungen eine grofse Aehnlichkeit besitzen, veranlafste 
mich; zur Vermeidung jeder Täuschung, die vorstehen- 
den Versuche mehrmals zu wiederholen, wobei 200 Grm. 
des Productes auf einmal in Arbeit genommen wurden. 
— Die Resultate, welche ich erhielt, waren mit den be- 
_schriebenen übereinstimmend. Da sich hierbei zeigte, 
dafs das fragliche Hüttenproduct nur sehr geringe Men- 
gen von Vanadin und Chrom enthielt, so wurden zur 
quantitativen Bestimmung dieser Metalle ebenfalls 200 
Grm. genommen. Diese wurden mit 3 Th. Salpeter und 
1 Th. Soda in einem schmiedeisernen Tiegel zwei Stun- 
den geschmolzen. 

Die geschmolzene Masse wurde mit Wasser aufge- 
weicht, die Lauge von dem Rückstande abfiltrirt, mit 
Salpetersäure neutralisirt, zur Trocknifs verraucht und 
der Rückstand hierauf in siedendem Wasser aufgenom- 
men, wobei ein wenig Kieselerde zurückblieb. Man 
fällte nun die Flüssigkeit mit essigsaurem Blei, neutra- 

Jisirte sie nach der Fällung nochmals mit Ammoniak, und 
 zerlegte hierauf den blafsgelben Niederschlag durch Ko- 
chen mit Chlorwasserstoflsäure und späteres Zusetzen 
von Oxalsäure. Die bläulichgrüne Flüssigkeit, welche 
man erhielt, wurde zur Trocknifs verdampft und der 
Rückstand mit Salpeter geschmolzen. Das hierbei er- 
haltene gelbe Salz wurde in Wasser gelöst, die Lösung 
zuerst in der Wärme mit Salpetersäure neutralisirt, mit 
Ammoniak versetzt und hierauf die Vanadinsäure auf die 
bekannte Weise durch Salmiak gefällt. — In der durch 
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 Glühen des vaffadinsauren Ammoniaks erhaltenen Vana- 


a dinsäure konnte nur eine Spur Kieselerde aufgefunden 


werden. — Die gelbe Flüssigkeit, nach der Abscheidung 
des Vanadins, wurde mit schweflichter Säure versetzt, 


2 und hierauf das Chromoxydul durch Kochen mit Kali- 
__hydrat niedergeschlagen. Durch das beschriebene Ver- 
E Es u 14 fahren wurde zwar das Vanadin scharf von dem Chrom 
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getrennt; allein ae später erhaltene Chromoxydul war 
etwas vanadinhaltig, Diese Erscheinung ist darin be- 
gründet, dafs das vanadinsaure Ammoniak in Salmiak 
nicht absolut unlöslich ist, und dafs man nicht vermei- 
den kann, dafs sich kleine Mengen davon beim Auswa- 
schen desselben mit Alkohol auflösen. Nach mehreren 
erfolglosen Versuchen fand ich, dafs durch Schmelzen 
des fraglichen Productes mit Schwefelalkalien, das Vana- 
din auf das Vollständigste ausgezogen und vom Chrom 
getrennt wird, eine Methode, von der schon Berze- 
lius bemerkt, dafs sie zur Analyse der Schwefelmetalle 
in Betracht gezogen zu werden verdiene. Es ist hier- 
bei nur mälsige Rothglühhitze nöthig, und die Schmel- 
zung kann in abgesprengten Glaskolben oder Porcellan- 
tiegeln vorgenommen werden. — Durch Auskochen der 
geschmolzenen und darauf gepulverten Masse mit. Was- 
ser wurden tief braune Flüssigkeiten erhalten, aus denen 
Chlorwasserstoffsäure Schwefelvanadin, gemengt mit vie- 
lem Schwefel, niederschlug. — Durch Rösten dieses Nie- 
derschlags und Behandeln des schwarzen Rückstands mit 
Salpetersäure, erhielt man eine schöne d/aue Auflösung 
von schwefelsaurem Vanadinoxyd, welche ganz rein, na- 
mentlich frei von Chrom: war. 

Einige Beinerkungen über diese leichte Ausziehungs- 
methode des Vanadins ‚und Scheidung desselben vom 
Chrom werde ich mir später erlauben in diesem Jour- 
nale mitzutheilen. 

100 Th. dieses Eisenhohofenproducts wurden 'zer- 
legt in: 28,12 Schwefel 
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In einem später erhaltenen Exemplare desselben, wel- 
ches im Aeufseren, abgesehen von der Farbe, eine ge- 
wisse Aehnlichkeit mit sehr zelligem, gefrischtem Eisen 
hatte, wurden gefunden: 


26,18 Schwefel ilajs „wand. unh 


ai, 2d ui 


Spur Aluminium und Kupfer 


Bei einer dritten Schwefelbestimmung eines anderen 
Stiicks dieser Masse wurden 25,82 Proc. Schwefel erhalten. 
Die äufsere, stellenweise blasige Rinde dieses Productes ist 
ärmer an Schwefel als der Kern, wahrscheinlich weil dar- 
aus ein Theil Schwefel während des Abstechens verbrannt 
ist. — Anlangend das Verhältnifs, in dem sich Schwefel 
und Eisen in diesem Producte befinden, so kommt der 
Schwefelgehalt desselben merk würdigerweise dem des Frei- 
berger Rohsteins von den Schmelzhütten sehr nahe. — 
Die Resultate vorstehender Analysen möchten es aber 
sehr wahrscheinlich machen, dafs dieses Verhältnifs kein 
constantes sey, auch entspricht der Schwefelgehalt kei- 
ner bekannten Schweflungsstufe des Eisens. Aus diesen 
Griinden, und da sich bei Behandlung dieses Productes 
mit Salpetersäure Schwefel in Substanz abscheidet, dürfte 
dasselbe wohl als ein Gemenge verschiedener Schwef- 
lungsstufen des Eisens, oder als ein inniges Gemisch von 
Eisen und Schwefelverbindungen desselben angesehen 
werden können, da sich bekanntlich das Eisen in den 
verschiedensten Verhältnissen mit Schwefeleisen vereinigt. 
— Hinsichtlich des Zustandes, in welchem das Vanadin 
in diesem Producte enthalten ist, vermuthe ich, dafs das- 
selbe darin als Metall enthalten sey, und zwar in dem 
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schwarzen Pulver, welches bei der Auflösung des Pro- 
ductes in Säuren zurückbleibt. Dieses schwarze Pulver 
enthält, aufser Vanadin, noch Eisen, Mangan, eine Spur 
Phosphor, Chrom und Kiesel. In den Auflösungen des 
Productes in Säuren war es nicht möglich, eine Spur 
von Vanadin aufzufinden. 

So weit mir bekannt, ist bei Eisenhohöfen noch 
niemals die Erzeugung eines ähnlichen Products, und zwar 
nicht blofs als Seltenheit, sondern als currentes Product 
eines Hohofens beobachtet worden. — Nicht uninteres- 
sant ist die Erscheinung, dafs sich der Schwefel nicht 
gleichförmig in der ganzen Roheisenmasse vertheilt, son- 
dern sich nur mit einer gewissen Menge Eisen zu einem 
Producte verbindet, das, als specifisch leichter als das 
Roheisen, dieses ähnlich einer Schlacke bedeckt. Nach 
meinem unmafsgeblichen Dafürhalten erklärt sich diese 
Erscheinung, wenn man annimmt, dafs das aus seinen 
Erzen reducirte metallische Eisen, so wie es einmal eine 
gewisse Menge Kohlenstoff aufgenommen hat, keine oder 
nur eine sehr schwache Affinität zu dem Schwefel und 
zu Schwefelmetallen besitzt. Durch Aufnahme von Koh- 
lenstoff wird das metallische Eisen gegen Aufnahme von 
Schwefel geschützt und Schwefeleisen und Kohlenstoff- 
eisen stofsen sich, wie ich vermuthe, bei dem Schmel- 
zen gegenseitig ab, denn das untersuchte Schwefeleisen 
enthält keine Spur Kohlenstoff, und das gleichzeitig da- 
mit erzeugte graue Roheisen, nach einer angestellten Ana- 
lyse, nur 0,06 Proc. Schwefel '). 

Für die obige Ansicht sprechen auch Versuche von 
Hrn. Karsten, nach denen Schwefel den Kohlenstoff 
aus Roheisen (Spiegeleisen) bei dem Zusammenschmel- 


1) Diese Beobachtung dürfte beweisen, dafs aus schwefelhaltigen Eisen- 
erzen und schwefelhaltigem Kok unter gewissen Umständen dennoch 
ein schwefelarmes Roheisen producirt werden kann, ein Gegen- 


der zu weiteren Beobachtungen und 
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zen (als rufsartigen Körper), aber nicht umgekehrt der Koh- 
lenstoff den Schwefel aus Roheisen abzuscheiden vermag. 

Auch das mit dem untersuchten Producte zugleich 
erzeugte Roheisen, sowohl eine graue als weilse Abän- 
derung, enthielten Vanadin und Spuren von Chrom. 

Das Vanadin läfst sich daraus leicht ausziehen, wenn 
man den schwarzen Körper, der bei Auflösung des Roh- 
eisens in verdünnter Chlorwasserstoffsäure zurückbleibt, 
nach dem Abbrennen der Kohle mit 3 Th. Salpeter und 
14. Th. Schwefel schmilzt. — Durch Auslaugen der ge- 
schmolzenen Masse erhält man eine braune Flüssigkeit, 
aus welcher Säuren Schwefelvanadin, gemengt mit Schwe- 
fel und etwas Kieselerde, fällen. — Das Chrom bleibt 
bei diesem Versuche in dem im Wasser unlöslichen Rück- 
stande. 

Auch die zum Theil blau geaderten Eisenhohofen- 
schlacken von der Friedrich-Augusthütte enthalten Va- 
nadin, wiewohl in sehr geringer Menge. 

Nachdem durch die vorstehenden Versuche nachge- 
wiesen worden war, dafs alle Producte von dem Eisen- 
hohofen des genannten Eisenhüttenwerkes Vanadin ent- 
halten, suchte ich die Quelle desselben auf. Nach manchen 
vergeblichen Versuchen mit den mannigfachen Eisenerzen 
(Magneteisensteinen, Brauneisensteinen, Sphärosideriten 
u. s. w.), welche dieses Werk verarbeitet, ergab sich, 
dafs dieses bis jetzt so seltene Metall in einem armen 
Eisenerze von Maxen bei Pirna — welchen man als ei- 
nen mit Eisenoxyd durchdrungenen Thonschiefer anse- 
hen kann, — enthalten ist, Pr 
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X. Untersuchung des Feldspathporphyrs aus der 
Freiberger Gegend; ton Carl Kersten. 


95 sodind mio 
Das Interesse, welches in der neueren Zeit die hiesige 
Porphyrbildung, namentlich durch die geognostischen Un- 
tersuchungen des Hrn. Bergraths Freiherrn von Beust, 
erregt hat, und der Wunsch Mehrerer, die chemische 
Zusammensetzung dieses Porphyrs kennen zu lernen, sind 
die Motiven zu pachstehender Mittheilung. — Zu der 
Analyse wurden mehrere faustgrofse, möglichst quarzfreie 
Stücken Porphyr von dem Gange unweit der Muldner 
Hütten bei Freiberg gewählt, in welchem ein Steinbruch 
für den Chausseebau (wozu dieses Gestein ein vortreff- 
liches Material ist) betrieben wird.‘ Diese wurden zu- 
sammengepocht, die Quarzkörner ausgelesen, dann fein- 
gerieben, worauf man von dem gemengten Pulver eine 
kleine Parthie zu der ‚Analyse mahm. — Die Grund- 
masse dieses Porphyrs besteht bekamntlich aus sehr fein 
körnigem, beinahe dichtem, sehr festem Feidspath:, mei- 
stens von einer zwischen Perlgran una Fleischroth ste- 
henden Farbe. In der Nähe von Erzgängen, z. B. bei 
der Grube Himmelfahrt, geht: diese Farbe öfter in’s Graue 
und Grünliche über. In. dieser Grundmasse liegen farb- 
lose und durchsichtige Quarzkrystalle, meistens von Hir- 
segrölse, ferner porphyrartig eingewachsene Parthien von 
derbem, frischem, stark glänzendem Feldspathe von fleisch- 
rother Farbe, welche beide Mineralien sich wahrschein- 
lich aus der feurig flüssigen Porphyrmasse während ihrer 
langsamen Erstarrung ähnlich wie die krystallinischen Ge- 
bilde aus Schlacken und Gläsern ausgeschieden haben. 

Auch findet sich darin Schwefelkies sehr fein ein- 
gesprengt. Auf den Ablösungen und Klüften dieses Per- 
phyrs bemerkt man öfters kleine Parthien eines berg- und 

Poggendorff’s Annal. Bd. LIX. 
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ölgrünen, etwas fettigen Fossils, welches Hr. Berghaupt- 
mann Freiesleben in seiner Oryctographie von Sach- 
sen anhangsweise bei dem Pinguit auffiihrt * ). 

Um darüber Gewifsheit zu erlangen, ob der Feld. 
spathporphyr in Wasser auflösliche Substanzen enthalte, 
wurde ein halbes Pfund mit destillirtem Wasser digerirt. 
Dasselbe hinterliefs, nach dem Verdunsten in einer Pla- 
tinschale, nur einen schwachen blafsgelben Ring. Die- 
ser verschwand auf Zusatz von Wasser, und in der Auf- 
lösung zeigte sich eine Spur von schwefelsaurem Eisen- 
oxydul. Andere Salze, namentlich Alkalisalze, konnten 
nicht aufgefunden werden. — Die quantitative Ermitt- 
lung der Bestandtheile des fraglichen Gesteines geschah 
einmal durch Schmelzen desselben mit kohlensaurem Na- 
tron, das zweite Mal, zur Bestimmung des Alkaligehalts, 
durch Schmelzen mit kohlensaurem Baryt, unter den von 
Abich angegebenen Vorsichtsmafsregeln. — 100 Theile 
des Feldspathporphyrs wurden zusammengesetzt gefun- 
den aus: ! 
68,56 Kieselerde A 
0.135,30 Thonerde of 
wb 
ze Spur Schwefelsäure und Manganoxyd 


98.93. 


Der Natrongehalt dieses Feldspathporphyrs giebt sich 
schon vor dem Löthrohre zu erkennen, überhaupt habe 
ich, bei Gelegenheit der Untersuchung mehrerer Feld- 
spathabänderungen, oder, wenn man will, Specien aus 
dem Gneuse der Umgebung Freibergs, die Beobachtung 
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gemacht, dafs diese Feldspäthe übe on Kali nicht 
unbedeutende Mengen Natron enthalten. 

Dieser Feldspathporphyr wird, wenigstens an dem 
oben genannten Punkte — durch Einwirkung der Atmos- 
phärilien aufserordentlich schwer zersetzt und widersteht 
der Verwitterung; dagegen findet man, dafs er in der 
Nähe von Erzgängen verändert ist, eine grünliche Farbe 
zeigt und bisweilen mit einer dem Steinmarke ähnlichen 
Substanz innig gemengt zu seyn scheint. Um zu erfah- 
ren, ob und in wiefern dieser grünliche Porphyr von 
dem untersuchten fleischrothen Porphyr aus einiger Ent- 
fernung von den Erzgängen in seiner chemischen Mischung 
abweiche, wurde derselbe einer Untersuchung unterwor- 
fen. — Hierbei ergab sich, dafs der grüne Porphyr wirk- 
lich mit einem etwas eisenhaltigen Thonerdesilicat ge- 
mengt ist. Dieses läfst sich durch abwechselndes Be- 
handeln des Porphyrs mit Schwefelsäure und Kalilauge 
von der Porphyrmasse trennen. Hiernach möchte man 
wohl der Ansicht beistimmen, dafs der fleischrothe Por- 
phyr in der Nähe der Erzgänge theilweise wirklich eine 
Entmischung und Zersetzung erlitten habe, wobei eine 
gewisse Menge Kieselerde und Kali abgeschieden wurde. 

XI. Untersuchung eines quecksilberhaltigen Fahl- 
erzes con. Ke al di Castello in Toscana; 


Vor einem Jahre wurde mir von Hrn. Consul Haeh- 

ner in Livorno bei seiner Anwesenheit in Freiberg ein 

Stück Fahlerz von Val di Castello bei Pietra Santa zur 

Untersuchung gegeben. — Dieses Erz wird, einer gefäl- 

ligen Mittheilung des Hrn. Berggeschwornen Haupt zu- 

folge, auf der Grube Guglielmo gewonnen, und kommt 
9 * 
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auf Gängen in Kalkstein vor, deren mehrere pa- 
rallel über das Arginathal:in einer Entfernung von 3 
Stunde, zwischen Stunde 11 bis 12 streichen, wobei sie 
stark, bis 90°, ‚einfallen. Die Mächtigkeit der Gänge 
ist: sehr verschieden, von der Kluft bis 0,4 Lachter. Die 
Gangarten sind Kalkspath, Schwerspath und Quarz. — 
Mit diesem Erze wurden zu gedachter Zeit, nach Be- 
stimmung des Kupfer- und Silbergehalts, nur einige qua- 
litative Versuche angestellt, bei denen ich indessen das 
unerwartete Resultat erhielt, dafs das Erz, mit Soda ge- 
mengt, bei starkem Erhitzen im Glaskölbchen gegen 2 
Proc. Queksilber ausgiebt. — Da Hr. Prof. H. Rose 
im 1. St. des LVIII. Bds. dieser Annalen, die von Hrn. 
Scheidhauer unternommene Analyse des quecksilber- 
haltigen Fahlerzes von Kotterbach (und Szlocomka in 
der Zipser Gespannschaft unweit Schmölnitz, womit be- 
reits Versuche im Grofsen auf Quecksilbergewinnung bei 
der Waldbürgerschen Georgihütte angestellt worden sind) 
mittbeilt, so schien es nicht ganz uninteressant zu erfah- 
ren, in wie weit diese Abänderungen quecksilberhalti- 
gen Fablerzes in ihrer chemischen Mischung überein- 
stimmten, und ich unternahm daher die quantitafive Ana- 
lyse der genannten Abänderung. 

Das Fahlerz von der Grube Guglielmo bei Val di 
Castello gehörte zu der Varietät der Fahlerze, welche 
man Schwarzerze nennt. Es besitzt eine eisenschwarze 
Farbe, ist im Striche dunkelrothbraun, derb, ohne Spu- 
ren von Spaltbarkeit, unvollkommen muschlig im Bru- 
che, etwas spröde und stark glänzend. Sein spec. Gew. 
ist —5,092. Dieses Fahlerz giebt, im Glaskolben für 
sich allein erhitzt, eine geringe Menge eines bräunlich- 
rothen Sublimats; mengt man es aber zuvor mit Soda, 
so sublimirt sich metallisches Quecksilber. Bei dem Er- 
hitzen in einer an beiden Enden offenen Röhre verflüch- 
tigen sich Antimonoxyd und schweflichte Säure. — Auf 
Kohle schmilzt das Erz leicht. Zunächst der Probe bil- 
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det sich im der Wärme: blafsgelber, erkaltet: weifser 
Beschlag War die Kohle vor dem Versuche mit Ko- 
baltsolution benetzt: worden, so erscheint dieser Beschlag 
nach dem Erkalten grün. In weiterer Entfernung von 
der Probe entsteht ein starker Antimonbeschlag, | Bei 
dem Schmelzen des. Erzes mit’ Soda auf Kohle ist ‘kein 
Geruch nach Arsenik wahrzunehmen, ferner, so wie bei 
dem vorigen Versuche, kein Beschlag von Blei. — Von 
Königswasser wird das Erz zwar leicht angegriffen; allein 
auch bei Zusatz rauchender Salpetersäure geht die voll- 
ständige Zersetzung nur langsam von Statten. — Es wur- 
den mit diesem Erze zwei Analysen angestellt; die eine 
durch trocknes Chlorgas, die andere durch Zersetzung 
des Minerals mittelst Königswassers. — Hierbei wurden 
aber nur Kupfer, Zink, Eisen und Schwefel bestimmt, 
Bei der ersten Analyse befolgte ich das ven Hrn. Rose 
a. a. O. angegebene Verfahren. Die Zersetzung des zum 
feinsten Pulver zerriebenen Minerals bewer'!.stelligte sich 
leicht und schnell, und, ungeachtet die Glaskugel nicht 
stark erhitzt wurde, destillirte alles Ziuk und Quecksil- 
ber in die Vorlage, worin sich mit Chlorwasserstoffsäure 
und Weinsteinsäure- versetztes Wasser, befand, über. 
Nach Abscheidung des Schwefels durch Chlorbaryum 
u. s. w. wurde das Schwefelantimon von den basischen 
Schwefelmetallen durch Schwefelammonium geschieden. 
Letztere wurden sodann: in Königswasser gelöst und aus 
der Auflösung des Quecksilbers durch einen Strom Schwe- 
felwasserstoffgas niedergeschlagen. _ Da die Menge des 
Niederschlags sehr gering war, und demselben nur äu- 
{fserst wenig Schwefel mechanisch beigemengt seyn konnte, 
da das Erz nur'sehfi wenig Eisen enthält, so bestimmte 
ich aus dem erhaltenen Schwefelquecksilber im Maximo 
sogleich das: Quecksilber. Aus der schwefelammonium- 
haltigen Flüssigkeit: wurde das Antimon darch»sehr di- 
luirte. Chlorwasserstoffsiure gefällt und sodann) reducirt. 
— Der griinlichbraune Rückstand in der Glaskugel wurde 
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in verdünnter Chlorwasserstoffsäure aufgenommen, wo- 
bei ein wenig Chlorsilber und einige Quarzkörnchen zu- 
rückblieben. — Die Auflösung enthielt kein Blei, son- 
dera blofs Kupfer, welches durch Kalihydrat in der Wärme 
gefällt wurde. 


Es wurden erhalten bei der Analyse: 
ad 


pe 1) Durch Chlorgas. 2) Durch Königswasser. 
Quecksilber 
: 
Silber 7 


Quarz und Verlust 213 
100,00. 
Nach dem Mittel beider Analysen ist die Zusammen- 


setzung des Fahlerzes von Val di Castello nachstehende: 


ET: 


pluged tt 98,41. 

Bei einer Vergleichung dieser Resultate mit 
welche die Analyse des ungarischen quecksilberhaltigen 

Fablerzes Hrn. Scheidhauer lieferte, findet man, dafs 

das Fahlerz aus Toscana sich von jenem vorzüglich da- 

durch unterscheidet, 1) dafs es kein Arsenik und keine 


Spur Blei, ferner 2) eine geringere Menge Quecksilber 
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enthält. 

Der Schwefel- und Kupfergehalt ist in beiden Fahl- 
erzen fast gleich. 

Anlangend die Frage, zu welcher Gruppe von Schwe- 
felmetallen, nach der von Hrn. Rose für die Zusam- 
mensetzung der Fahlerze aufgestellten Formel, das Schwe- 
felquecksilber gehöre, so entspricht die bei vorstehender 
Analyse erhaltene Schwefelmenge der Annahme’von H. 
Rose, dafs dasselbe in den quecksilberhaltigen Fahler- 
zen als Hg, und nicht als Hg enthalten sey. Es bedür- 
fen nämlich: z 

27,47 Antimon um Sb zu bilden 10,278 Schwefel 
35,80, Kupfer - 9,097 ad 
0,33 Silber + 0048, 


2,70 Quecksilber - Hg - - 0,423) 
Es verhalten sich daher die Schwefelmengen von 


m 


R, R und R wie 10,278 : 4,573 : 9,145, also nahe wie 
9:4:8, wie die für die Zusammensetzung der Fahl- 
erze von H. Rose eutworfene, Formel verlangt. — Ab- 
gesehen von dem Quecksilbergehalte kommt die Mischung 
des untersuchten ‚Fahlerzes nahe. mit der des von H. 
Rose analysirten Fahlerzes von der Grube Zilla bei 
Clausthal überein '). a 
odiga 
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1) Vergl. Rammelsberg, Handwörterb. 1. Abth. S. 224. 
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XII. Einfacher Aspirator und Gay-Lussac’s 
Instrument, um den Druck von gemischten 


Gasen und Dämpfen zu bestimmen; 


eon Dr, Mohr. 
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tov ied nf ‚nödız satllied 
er zuerst von angegebene, dann von 
von Dr. Abendroth?) und Bolley *) verbesserte 
Umkebrungsaspirator ist zwar ein sehr brauchbares aber 
auch complicirtes Instrument geworden, so dafs er, bei 
der Schwierigkeit seiner Ausführung im Ganzen wohl sel- 
ten in Anwendung kommen dürfte. Aufserdem bedarf 
es bei jedem Wechsel der Stellung eines oder mehrerer 
Hähne, und der Auslösung und Befestigung gewisser Theile. 
Obgleich diefs ohne besondere Erheblichkeit, ist, so hat 
der nun zu. beschreibende Aspirator die grofsen, Vorzüge, 
dafs er bei einer sehr einfachen, durch jeden Spengler 
darzustellenden Form, bei jedem Umkehren keiner an- 
dern Handhabung bedarf, als dafs man ein mehre Pfunde 
schweres Gewicht einen Fafs hoch hebt. 

Die Zeichnungen, Fig. 4 und 5 Taf. I, geben für sich 
schon die nöthige Auskunft zum Verständnifs. 

a ist das untere mit Wasser gelüllte Gefäls, wel- 
ches in Fig. 2 um eine halbe Drehung verschieden ge- 
gen Fig. 2 allein dargestellt ist. In ihm ist die Röhre, 
durch welche das Gas eingesaugt wird, angebracht. Die- 
selbe hat aufser einem Hahn, der übrigens nur, zum Re- 
guliren der Stärke der Aspiration dient, und also auch 
principmäfsig wegbleiben könnte, wenn man das Ziehge- 
wicht g veränderlich machen wollte. 

Bei 5 (Fig. 5) ist eine durch einen Kork verschliefs- 


1) Poggendorff’s Annalen, Bd. XXXVIII S, 264. 
2) Ebend. Bd. LIII S. 617. 


3) Annalen der Chemie und Pharmacie, AXKAI S. 322. 
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bare Oeffnung angebracht, damit man idie Röhre leicht 
leer machen kann, wenn sie einmal! durch. die. innere 
Oeffnung sich mit Wasser gefüllt haben sollte.) Aeufser- 
lich sind noch die Bügel bei c angebracht, in denen die 
Holzleisten stehen, welche die Rollen tragen. 

Der. eigentliche Gasbehälter d, unten ‘offen, oben 
mit einem Wasserventile ¢ versehen, wird durch. das 
starke Gewicht g immer aufwärts gezogen, wodurch in 
seinem Innern eine Druckverwinderung entsteht, vermöge 
deren die Aspiration. stattfindet. Die gebogene Röhre 
ist zwei Zoll .'weit, um schnell die im Behälter enthal- 
tene Luft entleeren zu können, wenn das Gewicht g ge- 
boben wird, und nun der Behälter durch sein ‚eigenes 
Gewicht herabsinkt. Das oben auf dem Behilter. be- 
findliche Wasser schliefst das Wasserventil, dals beim 
Ausaugen hier, keine Luft hinein kann. 

Die in Fig. 5 f, durch einen Kork an den Hahn A 
befestigte kleine Flasche, läfst: Luft mit schwachem Druck 
hinein, aber. keine hinaus. 

An die Oeffnung 7 (Fig. 5) wird der Apparat an- 
gebunden, durch den hindurchgesaugt werden ‚soll. 

Hebt man das Gewicht g auf, so: sinkt der Gashe- 
halter durch sein eigenes Gewicht und entleert seine Luft 
durch e, während nichts in den eigentlichen Apparat hin- 
ein kann, da an dieser Seite das Wasserventil der, Fla- 
sche f geschlossen ist. Läfst man das, Gewicht 'g wieder 
wirken, so steigt. der Gasbehilter in die Höhe und saugt 
ein ihm, gleiches Volum an. In der, Flasche f,(Fig.,2) 
sieht man .an.der Stärke der, durchgehenden Blasen die 
Stärke des Stroms, den man durch den Hahn A regulirt. 
Der Apparat, hat sich: in der Anwendung sehr gut be- 
Wahyt sib ui too eab ‚mu 
| ind gob 


Der bekannte Gay-Lussac’sche Apparat lifst sich, 
obne Verlust irgend einer. seiner Eigenschaften, ganz aus 
Glasröhren und Kork darstellen. 
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Fig. 6 Taf. I stellt den ganzen Apparat, Fig. 7 den 
Kork mit seinen beiden kleinen Röhren in beinahe na- 
türlicher Gröfse dar. 

Die Hauptrébre @ ist nach beliebigem Volum gra- 
duirt, und am offuen Ende rundlich angeschmolzen, da- 
mit sie den Kork nicht schneide. Dieser selbst mufs von 
untadelhafter Güte seyn, und: mit starker Reibung in der 
Glasröhre festsitzen. Er hat drei Durchbohrungen, eine 
weitere für die umgebogene Quecksilberröhre, worin die 
Zunahme des Druckes gemessen wird, und zwei für die 
beiden andern Röhren, in Fig. 7 Taf. I besonders dar- 
gestellt, von geringerem Durchmesser. 

Diese beiden Röhrchen, oben und unten mit rund 
angeschmolzenen Rändern, haben folgende Construction. 
Die erste 5 dient zum Herauslassen des Quecksilbers. 
Ein Stück Stahldraht, oder von einer Stricknadel, wird 
durch einen dünnen Kork gesteckt, durchgeschoben, heifs 
mit Schellack bestriehen, und in den Kork festgekittet. 
Dieser Kork wird nun bis auf den Draht konisch zuge- 
schnitten und gefeilt, so dafs er auf dem Ende der Röhre 
b ein Ventil bilde. An sein unteres Ende wird ein 
Schellackknöpfchen angeschmolzen. 

In die Röhre c wird ein ähnliches Drahtventilchen 
eingesetzt, nur dafs dieses am unteren Ende bei e noch 
einen mit sanfter Reibung schliefsenden Kork trägt. 

In diese Röhre kommt die verdampfende Flüssig- 
keit, Aether, Schwefelkohlenstoff, Weingeist u. s..w. Der 
obere Stopfen bei c ist auf den Draht festgekittet. 

Beiı Gebrauch wird nun also verfahren: 

Man drehe den Kork in Fig. 7, worin denn auch 
die hier nicht gezeichnete lange Röhre steckt, verkehrt 
um, setze das Korkventil bei d fest in die Röhre c, 
schiebe den Kork bei e bis an das Schellackknöpfchen, 
und fille nun die Röhre c mit der Flüssigkeit, worauf 
sie durch den aufzuschiebenden Kork e verschlossen wird. 
Nun fille man die Röhre a halb mit Quecksilber, 


i | 
avy 
| . 
| 
N | 


setze den Kork mit den drei Röhren hinein ond drehe 
das Ganze um. Nachdem man den Apparat in ein Sta- 
tiv zwischen Korke eingeklemmt und senkrecht gestellt 
hat, läfst man entweder Quecksilber herauslaufen, indem 
man das Ventil 5 leise lüftet, oder giefst Quecksilber in 
die lange Röhre ein, bis innen und aufsen gleicher Druck 
ist, d. h. bis das'Quecksilber in der dicken und dünnen 
Röhre gleich hoch steht. Nun wird die Flüssigkeit ‘da- 
durch hinzugelassen, dafs man den Draht in c hinauf- 
stöfst; es öffnet‘ sich alsdann die Röhre bei d, Queck- 
silber dringt hinein und die Flüssigkeit steigt hinauf. Bei 
e bleibt die Röhre geschlossen, weil der Draht mit Rei- 
bung hindurchgeht. 

Der Druck in der Röhre @ nimmt nun um die Span- 
nung des Dampfes zu; giefst man Quecksilber ‘in’ die 
lange Röhre, und zwängt Dampf und Gas auf das frü- 
here Volum zusammen, so giebt der Niveauunterschied 
in beiden Röhren die Spannung des Dampfes allein. Läfst 
man nun durch das Ventil 5 so viel Quecksilber abflie- 
fsen, dafs der innere Druck wieder gleich dem äufseren 
wird, so giebt die Volumzunahme in @ die Expansion 
des Dampfes mit der Luft, zwischen welchen das 'be- 
kannte Verhältnifs stattfindet. 


Gasbehdlter und. Gasmesser ; 
con Dr. Mohr. 


Da im ersten Stücke des LVIII, Bandes dieser Annalen, 
S. 169, beschriebene Gasbehälter erinnert mich an eine 
ähnliche, aber viel vollständigere Form des: Apparats, 
deren ich mich schon seit vielen Jahren zum Gasauffan- 
gen und besonders zum genauesten Messen bediene. 

Zuerst wandte ich die mit drei Hälsen: versehene 
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W oulif’sche en an, von denen die Röhre yes ei- 
nen Halses bestimmt ist, das Gas ‘hineinzufiibren, die an- 
dere das verdrangte Wasser abzuführen. Der Unter- 
schied von dem Devilhe’schen Gasbehälter bestand 
nur darin, dafs: die das Wasser abführende Röhre von 
Blei heberförmig vom inneren Boden. der Flasche bis auf 
dieselbe Tiefe, nach aufsen ging, und, an ihrem Ende mit 
einem ordinären messingenen Hahn versehen war (Fig, 8 
Taf,-I). 

Diese Vorrichtung hatte den Vortheil, dafs sie be- 
ständig zu allen Arten pneumatischer Versuche bereit war, 
und keine vorübergehende Veränderung bedurfte. Wurde 
zu dem oberen Hahn a Gas hineingelassen, so. wurde der 
untere Hahn. 5 so stark geöffnet, ‚dafs das ausfliefsende 
Wasser gerade dem eindringenden Gase entsprach. Diels. 
konnte: man an: dem Wasserstand, der mittleren Röhre 
sehr scharf erkennen, denn lief zu viel Wasser bei > 
ab, so sank das Wasser in der. mittleren Röhre unter 
das Niveau des Wassers. in der Flasche, und umgekehrt. 

Der Fehler dieser Construction bestand darin, dafs 
der Gasbehälter einer beständigen Aufmerksamkeit be- 
durfte, damit bei zunehmender Gasentwicklung weder der 
Druck zu hoch stiege, noch, bei abnehmender, atmos- 
phärische Luft durch die mittlere Röhre eingeschlürft 
werden könnte. 

Ich versuchte demnach eine andere Construction, wo- 
bei das ausfliefsende Wasser sich von selbst regulirte, wel- 
che mir in der folgenden Art vollkommen gelungen ist. 

In eine Glasflasche mit einem Halse und von dik- 
kem Glase wird nahe am Boden seitlich ein etwa 4 bis 
3:Zoll: weites Loch hineingebohrt, wenn dieselbe nicht 
schon mit einem Tubulus versehen ist. In diese Oeff- 
nung ‘pafst-ein Kork durch starken Druck; der eine an 
beiden Enden offene‘ Glasröhre enthält, wie sie aus Fig. 1 
Taf. I-aw ersehen isti/ Diese Glasröhre geht mit etwas: Fett 
in dem: Korke und ‘iht oberes Ausflulsende läfst sich im 
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Kreis leicht hoch und niedrig stellen Fig. 9 ‘Taf. 1. 
Röhre mufs sich im Korke drehen, aber nicht der Kork 
in der Röhre, 

Die ganze Röhre ist in ihrem geraden Theile so lang 
als die Flasche hoch ist. Auf den Hals der Flasche pafst 
ein doppelt durchbohrter Kork, in dem die Wasserzu: 
leitungsröhre und die Gasröhre angebracht sind. Alles 
schliefst luftdicht. 

Soll dieser Gasmesser gebraucht werden, so wird 
er zuerst wit einer Flüssigkeit gefüllt, indem man Wasser 
durch d eingiefst; die verdrängte Luft entweicht durch e. 

Die Ausflufsröhre f steht senkrecht, und def Gasbe- 
halter ist gefüllt, wenn Wasser aus der Röhre f ‘aus- 
fliefst. ‘Nun wird der Apparat, aus dem das Gas ent- 
wickelt und gemessen werden soll, bei e angebunden 
und das Ganze auf luftdichien Schlufs probirt. Man’ 
drückt zu diesem Ende die Ausflufsröhre bis auf die Hälfte 
der Höhe der Flasche hinab; wobei etwas Wasser aus- 
fliefst, und zwar sowohl durch Ausdehnung der im Ent- 
wicklungsapparat enthaltenen Luft, als auch weil das Was- 
ser in der Röhre d immer die Höhe der Ausflufsuiiin- 
dung der Röhre f annimmt, da beide denselben atmos- 
phärischen Druck haben. Wenn der ganze Apparat luft- 
dicht ist, so hört der Ausflufs des Wassers plötzlich auf; 

* ist aber die geringste Undichtheit vorhanden, sö stellt 
sich ein. mehr oder minder starkes Fliefsen oder Tröpfeln 
ein, was nicht aufhört. Die Gründe davon sind einleuch- 
tend; genug der Apparat bietet eine uitgemein site 
Probe des luftdichten Verschlusses dar. 

Nun wird die Gasentwicklung vorgenommen, sey es 
durch Erhitzen oder Vermischen von Flüssigkeiten. " Das 
verdrängte Wasser fliefst aus der Röhre f aus und wird 
sorgfältig aufgefangen. Von Zeit zu Zeit drückt man die 
Röhre f etwas tiefer, so dafs die innere Spannung ziem- — 
lich nahe gleich der äufseren gehalten wird, wenn man 
die Ausflufsöffnung auf dem Niveau des Wasserspiegels 
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hält. Hoher Druck kann nicht entstehen, und Einschlür- 
fen von Luft ist unméglich. Wenn die Gasentwicklung 
4 beendigt ist, so könnte durch die Abkühlung des Appa- 
rats im Innern ‚ein verminderter Druck entstehen; man 
wird alsdann von dem ausgeflossenen Wasser etwas in 
die Röhre d zurückgielsen, bis, bei vollkommen hergestell- 
ter Temperatur, die Ausflufsöffnung von /, und der Was- 
serstand in d und in der Flasche genau eine Linie ma- 
chen; das ausgeflossene Wasser giebt genau das Volum 
des entwickelten Gases, nach den gehörigen Correctio- 
: = nen der Wärme, Feuchtigkeit und des Barometers, wenn 
man erst die kleine Menge davon abgezogen hat, die 
aus der Röhre d herriihrt. Zu diesem Ende verwahre 
man das von dieser Röhre abgeschnittene Ende, und fille 
es aus dem ausgeflossenen Wasser so weit, als das Was- 
‘ser überhaupt in der Flasche (oder Röhre d) gesunken 
ist, Die Röhre f bleibt vor und nach dem Versuche 
gleich voll. Es versteht sich von selbst, dafs auch die 
Flasche nicht ganz voll zu seyn braucht, wenn man Gase 
nur mifst und nicht rein aufsammeln will. 

Die Empfindlichkeit und Genauigkeit des Apparats 
ist ungemein grofs. Wenn die Flasche Luft enthält und 
die Röhre Ff randvoll steht, so braucht man nur mit ei- 
nem Finger die Flasche zu berühren, und es fliefsen so- 
gleich einige Tropfen Wasser aus, Die Schärfe der Span- * 
mungsmessung und also der Messung überhaupt, beruht 

auf dem Umstande, dafs der Wasserstand in der Röhre 
-d inmitten einer horizontalen Wasserfläche mit aufseror- 
dentlicher Schärfe erkannt und beliebig durch Senken 
der Röhre f oder durch Zuriickgiefsen von dem zuviel 
_ausgeflossenen Wasser regulirt werden kann. 
4 Zu genauen Messungen kann man das ausgeflossene 
Wasser in dem vorher abgewogenen Auffangungsgefäls 
‘nach Grammen auswägen und dernesh; das Volum in 
Kubikcentimetern bestimmen. 
Als Flüssigkeit läfst sich natürlich auch Quecksilber 
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anwenden; wobei dieser Apparat den Vortheil gewährt, 
dafs man, ein, dem vorhandenen Quecksilber fast ganz 
gleiches Volum Gas messen kann, da bingegen bei den 
gewöbnlichen Quecksilberwannen das meiste Quecksilber 

in der Wanne selbst nutzlos. verbleiben: oder wenigstens 
darin ‚seyn mufs, um die Cylinder gefüllt aufstellen zu 
können, 

Als Flüssigkeiten, die wenig Gase absorbiren, kann 
man ‚concentrirte Lösungen von Chlorcalcium, schwefel- 
saurer Bittererde oder Zinkoxyd, so wie Chlorzink an- 
wenden, ‚Indem wan ihr specifisches Gewicht ermittelt 
und die ausgeflossene Menge der Flüssigkeit durch das- 
selbe dividirt, erhält man das Gewicht der Gramme Was- 
ser oder der Kubikcentimeter in Volum. 

Der Apparat ist zu einer grofsen Anzahl von ver- 
schiedenartigen Versuchen zu gebrauchen, zum Beispiel 
zur Bestimmung des Volums von Sauerstoff, welches sich 
aus chlorsaurem Kali, Quecksilberoxyd, Bleibyperoxyd 
und ähnlichen Körpern entwickeln läfst. Man befestige 
nur die passenden Glühgefälse luftdicht an die Röhre 
e (Fig. 9 Taf. I) und bewirke die Zersetzung durch 
Hitze. Indem man zugleich den Gewichtsverlust des ge- 
glühten Apparats und das, Volum des entwickelten Ga- 
ses erbält, hat! man alle Data zur Bestimmung des speci- 
fischen Gewichts des Gases selbst. 

Bestimmung der Kohlensäure in festen Körpern und 
Mineralwässern.. Man befestige den Apparat, Fig. 11 
Taf. I, an die Röhre e. Die Glasröhre g enthält die 
gewogene Kohlensäure-Verbindung, und der Kautschuck- 
beutel g enthält verdünnte Schwefelsäure. Wenn alles 
verschlossen ist, presse man die Schwefelsäure durch 
Druck des Kautschuckbeutels in die Röhre g, die man 
zuletzt auch erwärmen kann. Zur Bestimmung der Kh- 
lensäure von Mineralwässern fällt man diese ae 
mit einer Auflösung von Chlorbaryum, die mit Ammo 
niak versetzt ist, and bringt den ausgewaschenen Nie- er 
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derschlag sammt Filtrum in die Röhre g. Man erhält 
das Volum des darin enthaltenen kohlensauren Gases 
als ausgeflossenes Wasser, demnach direct vergleichbar 
in Procenten mit dem Mineralwasser selbst. Zu diesen 

Versuchen eignet sich der Apparat ganz vortrefflich. Kocht 

_ man nun eine andere Portion des Mineralwassers an freier 

Luft oder im luftleeren Raum bis zur Zerstörung der 

 Bicarbonate, fällt ‘darauf mit Chlorbaryum oder Chlor- 

calcium, so giebt der Niederschlag, im Apparate behan- 

delt, die gebundene Kohlensäure, welche von jener gan- 

zen Summe abgezogen, die freie Kohlensäure als Rest 
läfst. 

: Bringt man an die Röhre e einen Hahn an, so hat 
man einen zu allen Versuchen brauchbaren Gasbehälter, 
der viel wohlfeiler und luftdichter ist als ein metallener. 

Man kann jede grofse einhalsige Flasche in dieser Art 
im einen Gasbehälter resp. Gasmesser verwandeln. 

Drückt man die Röhre f ganz hinab, nachdem man 

d vother verstopft hat, so ist der Apparat ein Aspirator 

nach Brunner’s Methode; das durchgesaugte Gasvolum 

mifst sich im ausgeflossenen Wasser, nachdem man vor- 

her durch Heben der Röhre f das Ausfliefsen unterbro- 

chen hat. Die Bestimmung der atmosphärischen Kohlen- 

säure geschieht leicht in dieser Art nach Brunner’s 

Vorgang; eben so kann man atmosphärische Luft durch 

_ Gartengrund, feuchte Holzsägespäne, venöses Blut zie- 
hen, um die losgerissene oder gebildete Kohlensäure nach- 
zuweisen. Man läfst die bereits durchgesaugte Luft, ehe 

. sie in den Gasmesser tritt, vorher durch Kalkwasser, Ba- 
rytwasser oder eine ähnliche passende Flüssigkeit circu- 
liren. i 
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XIV. Beschreibung eines verbesserten Voltago- 
meters; con M. H. Jacobi. 
(Aus den Bullet. d. St. Petersb. Acad. T. X No. 18.) 


I, der Sitzung vom 3. September v. J. hatte ich der 
Academie die Beschreibung mehrerer elektromagnetischen 
Apparate mitgetheilt, und unter andern auch die eines Re- 
gulators mit festem Leitungswiderstande '). Von diesem 
Apparate, dem ich hiemit den Namen Voltagomeler (von 
ayew, führen, leiten) geben will, und dessen Brauch- 
barkeit sich durch mehrere, damals mitgetheilte Messun- 
gen erwiesen hatte, überreiche ich der Academie eine 
neue Zeichnung nach einer von den HH. Lenz und Ner- 
vander gemachten Verbesserung. Es hatten sich bei 
dem älteren Apparate einige Nachtheile und Unbequem- 
lichkeiten herausgestellt, welche bei dieser neuen Con- 
struction vermieden worden sind. Bei diesem Instru- 
mente, von welchem die Fig. 1 Taf. I den Grundrifs, 
Fig. 2 die Längenansicht, und Fig. 3 die Frontansicht 
giebt, ist der Draht auf einem, mit flachen Schrauben- 
güngen verschenen, genau abgedrehten Marmorcylinder, 
A, B, €, D, fest aufgewickelt. Das eine Ende des 
Drahtes ist mit der Messingaxe dieses Cylinders, das an- 
dere Ende mit ihm selbst verbunden. Die Axe Z, F 
ist auf beiden Seiten um so viel verlängert als die Länge 
des Cylinders beträgt. Das eine Ende hat ein genau 
eingeschnittenes, mit den Windungen des Cylinders über- 
einstimmendes Schraubengewinde, nd uläuft in dem La- 
ger G, welches eine aufgeschnittene Schraubenmutter 
trägt, die, um das Auslaufen zu vermeiden, durch eine 
Schraube @ angezogen werden kann. Das andere Ende 
der Axe ist glatt abgedreht, und läuft mit harter Rei- 
bung in dem ebenfalls aufgeschnittenen und federnden 
1) Dies. Annalen, Bd. LIV S.30. 


Poggendorifs Annal. Bd. LIX. 
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Lager H. An einem Ende der Axe befindet sich eine 
Kurbel J, am andern Ende kann eine, mit einem Uni- 
versalgelenke versehene lange Stange angesetzt werden, 
damit das Instrument von dem Beobachter unmittelbar 
aus der Ferne gehandhabt werden könne. Dieses ist 
nämlich nöthig, um jede directe Einwirkung der Spiral- 
windungen auf die Bussole zu vermeiden. K, Z ist eine 
mit den Schraubengängen übereinstimmend getheilte und 
parallel mit der Axe des Cylinders aufgestellte Skale; 
M, N eine in 100 Theile getheilte, auf der Axe befe- 
stigte Scheibe, die scharf abgeschrägt ist und die Skale 
beinah tangirt, um jede Parallaxe zu vermeiden. Auf 
diese Weise läuft bei Umdrehung der Axe die Scheibe 
längs der Skale fort, so dafs man +}, der Windung ab- 
lesen und noch ; y's, derselben bequem schätzen kann. 
Der Strom wird dem Drahte durch die Rolle o, die mit 
einer flachen Kehle versehen und mit einem Gewichte P 
beschwert ist, zugeleitet. Ihre Axe läuft in den Pfan- 
nenlagern 6, c, der Hebel de, an dessen gabelförmigem 
Ende letztere befestigt sind, aber in Spitzen, die genau 
ajustirt werden können. / ist eine Schraubenklemme zur 
Befestigung eines Leitungsdrahtes. Ein anderer Leitungs- 
draht kann an der Schraubenklemme g befestigt werden, 
die mit einem Ansatze in einem im Bodenbrefte befind- 
lichen Schlitz läuft. Diese Schraubenklemme ist an einer 
Messingstange befestigt, welche mit einem aus zwei Thei- 
len bestehendem Halsbande A verschen ist, das durch 
Schrauben zusammengezogen werden kann, und welches 
den Theil der Axe umfafst, der sich zwischen der Scheibe 
und dem Cylinder befindet. Es ist begreiflich, dafs der 
Strom, welcher von der Rolle durch den auf einer Seite 
derselben liegenden Theil des Drahtes eintritt, zur Axe 
geht und von da aus weiter geführt wird. Durch Um- 
drehen des Cylinders kann diese Drahtlänge nach Will- 
kühr verlängert oder verkürzt, und so, ein verinderii- 
cher Strom, entweder auf einer bestimmten Höhc erhal- 
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ten, oder in denselben ein gemessener Leitungswiderstand 
eingeführt werden. Ich habe es vorgezogen, den Lei- 
tungsdraht nicht mit der an dem Halsbande befestigten 
Schraubenklemme, sondern mit einem der beiden Lager 
G, H zu verbinden, weil es mir schien, dafs die Be- 
rührung zwischen dem Halsbande und der Axe nicht voll- 
ständig genug sey und Veranlassung zu einer Fehlerquelle 
geben könne. Es wird zwar dadurch der Leitungswider- 
stand der Axe nicht constant bleiben, sondern durch Um- 
drehen des Cylinders sich ebenfalls verändern, indessen 
ist dieser Fehler sehr gering, da die Axe aus Messing 
etwa 4 Zoll dick und nur kurz ist. Ueberdiefs habe ich, 
um diesen Fehler noch mehr zu verringern, beide La- 
ger ebenfalls metallisch mit einander verbunden. Das 
Instrument befindet sich auf einem niedrigen Tischchen, 
dessen einer Fuls mit einer Stellschraube Q versehen ist. 

Der Draht, der sich auf meinem Instrumente befin- 
det, ist von Platin, etwa 80’ lang und 0",0219 engl. 
im Durchmesser. Die Rolle ist ebenfalls aus Platin, um 
jede durch Oxydation veranlafste mangelhafte Berührung 
zu vermeiden; indessen tritt hier wieder der Nachtheil 
ein, dafs das Platin zu weich ist, und Gefahr läuft un- 
ter der mit einem schweren Gewichte belasteten Rolle 
zu leiden. 

Obgleich die beiden Enden des Drahtes genau den- 
selben Durchmesser zeigen, und obgleich das Platin von 
der höchsten Reinheit ist, so scheint es doch, dafs glei- 
che Längen desselben nicht gleiche Leitungsfähigkeit be- 
sitzen, und dafs die Unterschiede mehr oder weniger.die 
Gränze der möglichen Beobachtungsfehler überschreiten. 
Es wird daher nöthig seyn, für sehr genaue Beobachtun- 
gen eine Tabelle über den relativen Werth der Win- 
dungen zu entwerfen, oder wo möglich die Leitungswer- 
the durch eine Interpolationsformel auszudrücken. Zu 
diesem Zwecke hat Hr. Lenz noch eine zweite Hülfs- 
rolle hinzugefügt, welche der ersteren gegenübersteht. 
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Die Zuleitungsdrähte werden beim Gebrauche derselben 
nicht mit der Axe des Instrumentes, sondern mit den 
an beiden Rollen befindlichen Schraubenklemmen f% ver- 
bunden, so dafs der Strom von den Rollen aus nur durch 
die zwischen denselben befindlichen Drabtwindungen geht. 
Beim Umdrehen der Rolle können also constante Stücke 
der Drahtwindungen an verschiedenen Stellen gemessen, 
und so mit einander verglichen werden. Das gabelför- 
mige Lager der Hülfsrolle selbst kann auf dem Messing- 
stück S 7 verschoben und an bestimmten Stellen durch 
die Schrauben 7% festgeklemmt werden, so dafs eine grö- 
[sere oder geringere Anzahl Windungen zwischen beide 
Rollen gebracht werden kann. 

Die Methode, deren ich mich bei dieser Verglei- 
chung bediene, ist die folgende: 1) der Strom wird durch 
beide Rollen geleitet, und der Cylinder so weit gedreht, 
bis die Scheibe MN an einen bestimmten Theilstrich, 
z. B. 10, zu stehen kommt; 2) der Zeiger der Tangen- 
tenbussole, deren ich mich bei diesen Messungen be- 
diene, wird durch Drehen der Multiplicatorspirale auf 
einen bestimmten Theilstrich des Limbus eingestellt; 3) die 
Verbindung mit der Hülfsrolle wird aufgehoben und die 
mit der Axe hergestellt; 4) der Cylinder wird so weit 
zurückgedreht, bis der Zeiger der Bussole oder die Na- 
del genau wieder auf den früheren Grad einspielt; 5) die 
Ablesung an der Skale giebt das Verhaltnifs der zwi- 
schen den Rollen an einer beliebigen Stelle des Cylin- 
ders befindlichen Anzahl Windungen zu den anfängli- 
chen oder zu denen, die vom Theilstrich 0 der Skale 
beginnen. Befinden sich z. B. drei Windungen zwischen 
den Rollen, babe man bei der Operation die Scheibe 
auf 20 eingestellt und ergiebt die Ablesung nach der vier- 
ten Operation 2,8, so sind die Windungen von 10 bis 
13 Aequivalent den Windungen von 0 bis 2,8. Diese 
Methode ist sehr expeditiv, besonders wenn durch einen 
Gehülfen das Drehen der Kurbel und der Wechsel der 
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Verbindungen bewirkt wird. Das Einstellen 
schieht am besten durch den Beobachter der Bussole, 
und zwar auf die oben angegebene Weise durch die 
Hülfstange. Ich bediene mich bei solchen Messungen 
gewöhnlich eines grofsen, etwa 90 Quadratzoll Oberflä- 
che darbietenden und cylinderförmigen Platinpaares nach 
Grove’scher Combination. Es hat den Vortheil, nur 
einen geringen Leitungswiderstand in die Kette einzufüh- 
ren, und ist nicht nur während der kurzen Dauer einer 
Operation, sondern mehrere Stunden hindurch absolut 
constant. Nichts desto weniger haben bei mehreren Beob- 
achtungsreihen, die ich durchgemacht habe, die einzel- 
nen Beobachtungen unter sich Unterschiede gezeigt, die 
zwar im Vergleiche mit dem, was solche Messungen frü- 
her leisteten, völlig unerheblich sind, die aber bei der 
(Genauigkeit, mit welcher man mit dem Voltagometer zu 
messen vermag, nicht mehr vorkommen dürfen. Die Sorg- 
falt, mit welcher diese Beobachtungen angestellt worden 
sind, läfst keineswegs die Annahme zu, dafs diese Un- 
terschiede von Beobachtungsfehlern herrühren können. 
Es mögen vielmehr, wahrscheinlich aus den thermischen 
Wirkungen der Ströme hervorgehende Fehlerquellen vor- 
handen seyn, die ich in der Folge aufzusuchen mich be- 
mühen werde. 

video 
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XV. Einige Bemerkungen in Betreff der Ar bei- 

ten des Hrn. Martens über die Passivitat 
des Eisens; con C. F. Schönbein. 
A 


I l.. Martens aus Brüssel hat sich in der neuesten Zeit 
ziemlich viel mit der Passivität des Eisens beschäftigt, und 
über diesen Gegenstand einige Abhandlungen geschrieben, 
aus welchen zu erhellen scheint: als wolle der Brüsse- 
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ee Physiker die Priorität der Ermittlung einer Reihe von 

_ Thatsachen, welche sich auf den aufsergewöhnlichen Zu- 
stand des genannten Metalls beziehen, für sich in An- 
spruch nehmen. Wenn Hr. M. sich die Mühe geben 
will, die Abhandlungen anzusehen, welche ich über den 
fraglichen Gegenstand in den Jahren 1836 und 1837 
in Poggendorff’s Annalen, der Bibliotheque univer- 
 selle und in dem Philosophical Magazine veröffentlicht, 
so wird er finden, dafs alle seine, vom Jahre 1840 her 
sich datirende, die Passivität des Eisens betreffende Ent- 

_ deckungen bereits auf das Umständlichste in den genann- 
ten Zeitschriften beschrieben sind. Will Hr. M. über- 
_ diefs noch von meinem Werkchen: »Das Verhalten des 
 Eisens zum Sauerstoff,« welches ebenfalls im Jahre 1837 
erschien, genauere Kenntnifs nehmen, so wird ihm nicht 
entgehen, dafs darin nicht allein die von ihm in An- 
spruch genommenen Entdeckungen niedergelegt, sondern 

_ auch Passivitätserscheinungen besprochen sind, von denen 
bis jetzt in seinen Abhandlungen noch gar nicht die Rede 
gewesen ist. Hr. M. kann sich beim Durchlesen des an- 
geführten Schriftchens auch namentlich davon überzeu- 
gen, dafs ich den Einflufs, welchen Volta’sche Ströme 
auf das chemische und Volta’sche Verhalten des Eisens 
ausüben, lange vor ihm zum Gegenstande meiner Unter- 
suchungen machte, und dafs in dieser Beziehung durch 
seine Arbeiten nichts Neues zu Tage gefördert worden ist. 
Obgleich Hr. M. in einem seiner Memoiren die Beob- 
_achtungen anführt, welche Keir, Wetzlar, Herschel 
und Faraday über die Passivität des Eisens gemacht 
haben, so wird in demselben den ziemlich zahlreichen 
Arbeiten, die ich über den gleichen Gegenstand ausführte, 
nicht die Ehre zu Theil, auch nur im Vorbeigehen er- 
wähnt zu werden. Diese Vergefslichkeit mufs um so auf- 
 Tallender erscheinen, als Hr. M. selbst die Termen ge- 
on braucht, welche ich zuerst für die Bezeichnung der ver- 
schiedenen Zustände des Eisens in Anwendung brachte, 


150 
u 
= 
. 
: 


151 


und aus den eigenen Angaben des belgischen Naturfor- 
schers erhellt, dafs er ein regelmälsiger Leser der Pog- 
gendorff’schen Annalen ist. 

Um jedoch nicht ungerecht gegen den Brüfsler Aca- 
demiker zu seyn, mufs ich bemerken, dafs derselbe aller- 
dings eine neue, die Passivirung des Eisens betreffende 
Thatsache ermittelt hat. Seiner Angabe gemäfs, von deren 
Richtigkeit ich mich jedoch noch nicht durch einen Ver- 
such überzeugt habe, wirken wasserfreier Weingeist und 
concentrirte Essigsäure gerade so, wie starke Salpeter- 
säure; jene Flüssigkeiten nämlich machen das Eisen durch 
blofse Berührung passiv. Diefs ist aber, so weit ich die 
Arbeiten des Hrn. M. kenne, auch die einzige Thatsache, 
um welche derselbe den Kreis der Passivitätserscheinun- 
gen erweitert hat. Suum cuique. Was nun die theore- 
tischen Folgerungen betrifft, die Hr. M. aus den fragli- 
chen Phänomenen ziehen zu dürfen glaubt, so sind die- 
selben dem gréfseren Theile nach von so aufserordent- 
licher Art, dafs ich mich versucht fühlen könnte, diesel- 
ben einer umständlicheren Erörterung zu unterwerfen, 
wenn mir zu einer derartigen Arbeit die nöthige Zeit zu 
Gebote stinde. Da diefs nicht der Fall ist, so mufs ich 
mich für jetzt mit der allgemeinen Bemerkung begnügen, 
dafs mir die Schlüsse des Hrn. M. als durchaus unzuläs- 
sig erscheinen, und namentlich dessen Behauptung: als 
könne ein Strom durch eine hydroelektrische Kette oder 
durch eine elektrolytische Flüssigkeit gehen, ohne in den- 
selben eine chemische Zersetzung zu veranlassen, völlig 
unbegründet ist, und mit einer nicht geringen Anzahl 
von wohl bekannten Thatsachen im offenbarsten Wider- 
spruche steht. 


Nachschrift. Ich war eben im Begriff Voranstehen- 

an Hın. Poggendorff abzuschicken, als mir die 
letzt erschienene Nummer des » Institut « (484) zu Hän- 
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den kam. Die in diesem Blatte enthaltene Abhandlung, 
welche Hr. M. der Brüsseler Academie im vorigen De- 
cember einreichte, veranlafst mich, dem bereits Gesag- 
ten noch einige weitere Bemerkungen beizufügen. Der 
belgische Physiker nennt in dem erwähnten Memoir meine, 
über-die Ursache der Volta’schen Polarisation aufgestellte 
Ansicht eine müssige (gratuite) Hypothese, und stellt 
die Behauptung auf, sowohl die besagte Polarisation als 
auch namentlich die Passivität des Eisens sey in einer 
Polarität der Metalle begründet, welche in denselben her- 
vorgerufen werde entweder durch einen Volta’schen Strom, 
oder in gewissen Fällen durch die Wärme, oder auch 
durch den Contact gewisser Substanzen mit metallischen 
Körpern. 

Aus der ganzen Abhandlung des Hrn. M. erhellt, 
dafs derselbe die Untersuchungen, welche ich und an- 
dere Physiker über die Volta’schen Polarisationsphäno- 
mene angestellt haben, entweder nicht genau kennt oder 
unrichtig aufgefafst hat, sonst würden darüber seine Ur- 
tlieile wahrscheinlich etwas anders, als wirklich gesche- 
hen, ausgefallen seyn, und er hätte namentlich nicht die 
Behauptung aussprechen können: dafs Volta’sche Ströme, 
wie auch die Wärme, unmittelbar und ohne Mitwirkung 
fremdartiger Substanzen eine Veränderung in der natür- 
lichen Volta’schen und chemischen Beschaffenheit eines 
Metalles zu bewerkstelligen vermögen. Bei dem dermali- 
gen Stande unseres Wissens über die nächste Ursache 
der Volta’schen Polarisation würde es eine überflüssige 
Arbeit seyn, in eine umständliche Widerlegung der An- 
sichten des Brüsseler Gelehrten einzutreten; ich nehme 
mir aber die Freiheit, demselben nichts destoweniger fol- 
gende Thatsachen in Erinnerung zu bringen. 

Schon im Jahre 1836 habe ich gezeigt, dafs die 
nächste Ursache der Passivität, welche gegen gewöhnli- 
che Salpetersäure ein Eisendraht annimmt, dessen eines 
Ende stark erhitzt worden, in einer dünnen Hülle von 
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Eisenoxyd und nicht in der Erhitzung des Metalls ge- 
sucht werden darf, dafs, mit andern Worten, das Eisen- 
oxyd in ähnlicher Weise passivirend wirkt, wie Bleihy- 
peroxyd, Kohle, Gold, Platin und viele andere Stoffe 
mehr; denn wird der Eisendraht mit geglühtem Ende in 
einer Röhre bis zur Rothgluth gebracht und über den- 
selben einige Zeit ein Strom von Wasserstoffgas gelei- 
tet, so verhält sich der so behandelte Draht ganz wie 
gewöhnliches Eisen und löst sich mit Lebhaftigkeit in ge- 
wöhnlicher Salpetersäure auf. Eben so lehrt die Erfah- 
rung, dafs gewöhnliches Eisen in einem Medium, in wel- 
chem sich das Metall nicht oxydiren kann, auch noch 
so stark und lange erhitzt, nach seiner Abkühlung nicht 
die geringste Abweichung von seinem gewöhnlichen Ver- 
halten zeigt. Aus dieser Thatsache erhellt zur Genüge, 
dafs die Wärme als solche weder auf die chemischen, 
noch auch auf die Volta’schen Eigenschaften des Eisens 
irgend einen verändernden Einflufs auszuüben vermag. 
Dafs ein Volta’scher Strom eben so wenig als die 
Wärme im Stande ist, eine derartige Veränderung zu 
bewerkstelligen, geht aus dem Umstande hervor, dafs 
ein Eisendraht, den man in Quecksilber als positive Elek- 
trode eines beliebig starken Stromes kurze oder lange 
Zeit functioniren lälst, nach einer solchen Operation in 
chemischer und Volta’scher Hinsicht nicht anders sich ver- 
hält als er es vorher gethan. Würde nun ein Strom 
dadurch allein, dafs er das Eisen in einer bestimmten 
Richtung durchläuft, dieses Metall passiv machen, so miifste 
es offenbar in diesen Zustand treten, wenn dasselbe kurz 
oder lang in Quecksilber als positive Elektrode gedient 
hätte. Vielleicht wird aber Hr. M. entgegnen, dafs die 
erührung des Eisens mit dem Quecksilber die Passivi- 
rung des letzteren Metalls oder die Erregung seiner aufser- 
ordentlichen Polarität verbindere. Auf eine derartige Ein- 
_ wendung wiifste ich freilich nichts zu erwidern. 
Schon vor geraumer Zeit haben De la Rive und 
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ich selbst nachgewiesen, dafs die Elektroden, aus wel- 
chem leitenden Stoffe sie auch bestehen mögen, sich nicht 
polarisiren, falls dieselben in Quecksilber eintauchen, und 
ich habe ferner gezeigt, dafs diese Polarisation nur dann 
stattfinde, wenn die Flüssigkeit, von welcher die Elek- 
troden umgeben sind, elektrolytischer Natur ist. Auch 
habe ich dargethan, dafs die fragliche Polarisation, in 
festen wie in flüssigen Körpern, ganz unabhängig von 
einem Strom, und durch rein chemische Mittel hervor- 
gerufen werden kann. Nach meinem Dafürhalten sind 
die letzt erwähnten Thatsachen von einer solchen Art, 
dafs sie wenigstens dem Unbefangenen keinen Zweifel 
über die nächste Ursache des in Rede stehenden Phä- 
nomens übrig lassen. — Was übrigens die Ideen betrifft, 
welche Hr. M. über die Volta’sche Polarisation jüngst- 
hin entwickelt hat, so gehören dieselben ihm eben so 
wenig an als die Fundamentalversuche über die Passivi- 
tät des Eisens. Ich selbst habe über die fragliche Er- 
scheinung schon vor sieben Jahren, wie sich hievon Hr. 
M. leicht überzeugen kann, ganz ähnliche Ansichten aus- 
gesprochen, bin aber von denselben durch die Resultate 
meiner späteren Untersuchungen über die Volta’sche Po- 
larisation gänzlich zurückgekommen und zu der Ueber- 
zeugung gelangt, dafs die Polarität der Elektroden ihnen 
nur scheinbar angehöre, und dieselbe*keine unmittelbare, 
sondern nur eine secundäre Stromwirkung sey. Dieser 
Ansicht sind, wenn ich mich anders nicht sehr täusche, 
die meisten Physiker, und ich zweifle deshalb stark daran, 
dafs die Bemühungen des Hrn. M., dieselbe zu wider- 
legen, mit einem baldigen Erfolg gekrönt seyn werden, 
falls er nicht ganz andere thatsächliche Gründe zu Gun- 
sten seiner Meinung vorzubringen weils, als diejenigen, 
mit welchen er bis jetzt das wissenschaftliche Publicum 
bekannt gemacht hat. Was die Ursache der Passivität 
des Eisens betrifft, so wage ich immer noch nicht, mich 
bestimmt darüber auszusprechen, und halte dafür, dafs 
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die bekannten Thatsachen noch nicht genügen, um uns 
das so räthselhafte Phänomen verständlich zu machen. 


XVI. Ueber die sogenannten Würmebilder; - 


von Ludwig Moser. 


E:; hat mich nicht wenig befremdet in diesen Annalen, 
Bd. LVIII, einen Aufsatz von Hrn. Robert Hunt in 
Falmouth über Thermographie und einen über Wärme- 
bilder von Hrn. Knorr zu finden, worin Thatsachen 
als Entdeckungen mitgetheilt werden, die ich früher in 
denselben Annalen ausführlich beschrieben habe. Hr. 
Hunt namentlich geht von meinem ersten Aufsatze, über 
den Procefs des Sehens, worin ich das Vorhandenseyn 
von unsichtbarem Licht nachgewiesen, aus; er wieder- . 
holt die Versuche, die er darin gelesen, und giebt sie 
für eigene Entdeckung aus. Ich kann aus dem, was beide 
Autoren mittheilen, keinen einzigen Versuch namhaft 
machen, den ich nicht früher angegeben hätte, es sey 
denn, dafs der eine einen Jaspis angewendet, wo ich ei- 
nen Achat, oder eine Broncemedaille für eine kupferne 
Münze. 
In meinem Aufsatze über den Procefs des Sehens 
u.s. w. vom Mai 1842 (diese Annalen, Bd. LVI) theile 
ich, S. 206, das Factum mit, dafs, wenn irgend ein Kör- 
per erwärmt wird, er sich auf Platten von Metall oder 
Glas abbilde, und dafs dasselbe auch dann eintrete, wenn 
statt des Körpers die Platte erwärmt worden. Diese 
Versuche machten mich anfangs glauben, dafs die Wärme 
bei diesem Abbilden eine Rolle spiele, und Hr. Hunt, 
so wie Hr. Knorr, welche sie wiederholt haben, sind 
auch bei dieser nicht richtigen Ansicht stehen geblieben. 
Ich jedoch nicht; denn ein Paar Seiten darauf theile ich 
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dieselben Versuche ohne alle Zuhülfenahme einer künst- 
lichen Temperatur mit, und bemerke hierüber (S. 208) 
Folgendes: 
»Die Wirkung des Lichts war also durch meine Ver- 
suche nachgeahmt und sehr erweitert, und zwar, wie 
es schien, durch Anwendung ungleicher Temperaturen. 
Allein diese letztere Ansicht konnte nicht lange be- 
stehen; man braucht nur einmal eins der vorhin be- 
 schriebenen Bilder, wenn es gehörig gelungen ist, zu 
betrachten, um sich zu überzeugen, dafs solche Bil- 
der, auf denen man oft die feinsten Striche des Ori- 
_ ginals wahrnimmt, durch Temperaturdifferenzen, zumal 
auf einer gut leitenden, dünnen Metallplatte, nicht er- 
zeugt werden können. Auch die Mannigfaltigkeit der 
angewandten Substanzen verbietet eine solche Ansicht. 
Es war daher vor Allem nöthig zu versuchen, ob die 
Erscheinungen sich nicht eben so gut ohne Anwen- 
dung der Wärme erzeugen liefsen, und diefs ist ge- 
lungen u. s. w.« 
In der Nachschrift zu diesem Aufsatze, worin ich 
die Hypothese aufstellte, dafs das Abbilden der Körper 
von Licht herrühre, welches ihnen eigenthümlich sey, 
habe ich mich über den fördernden Einflufs der Wärme 
in einer Art ausgesprochen, die diesen Gegenstand hof- 
fentlich erledigen wird. Die Körper werden in der Hitze 
leuchtend, d. h. sie sendeu Licht von der Brechbarkeit 
des gewöhnlichen aus. Man wird schwerlich nunmehr 
annehmen wollen, dafs diese Lichtausstrahlung plötzlich 
eintrete; man darf es auch nicht, denn die Versuche zei- 
gen es anders. Sie lehren, dafs bei allen Temperaturen 
Licht von den Körpern ausstrahle, dafs dessen Iutensi- 
tät wachse und dessen Brechbarkeit abnehme, so wie 
die Temperatur steigt. Die unsichtbaren Lichtstrahlen 
gehen, nach meinen Versuchen, sehr gut durch wälsrige 
Lösungen verschiedener Art und durch verschiedene Oele; 
sie gehen aber bestimmt nicht durch die dünnsten Plat- 
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ten von Gl as, Glimmer, Bernstein, Steinsalz 2 (tiber die 
letztere Substanz habe ich erst wenige Versuche). Er- 
höht man aber die Temperatur, so gehen sie sehr gut 
sowohl durch Glas als Glimmer, und diefs ist mit der 
Annahme, dafs ihre Intensität erhöht und ihre Brechbar- 
keit der des sichtbaren Lichts näher gerückt wird, 
guter Uebereinstimmung (Substanzen, wie weifses Glas, 
Glimmer u. s. w. verlieren sonach den Charakter voll- 
kommener Durchsichtigkeit, sie behalten ihn nur für eine 
gewisse Gruppe von Lichtstrablen ). 

Will man aus dem geschilderten Einflufs der Wärme 
auf das Licht — ihrem sonstigen Verhalten zu anderen 
physikalischen Kräften so entsprechend — schlielsen, dafs 
Licht und Wärme identisch seyen, so mag män weiter 
sehen, wie man die übrigen Erscheinungen erkläre. Ich 
erlaube mir nur die Erinnerung, sich über die Masse 
der Beweise, die man für eine solche Identität etwa an- 
führen könnte, nicht täuschen zu lassen; sie werden im- 
mer nichts anderes seyn als Variationen auf das uralte 
Factum von dem Glühen der Körper bei Temperaturer- 
höhung. Hiermit kann ich es in Bezug auf Hrn. Hunt 
bewenden lassen; er hat die Ansicht von dem Einflufs 
der Wärme in den Titel seines Aufsatzes verlegt, und sie 
nicht einmal so weit entwickelt, als er sie in meinem 
ersten Aufsatz gelesen. Von Versuchen hat er, wie schon 
gesagt, keinen neuen erdacht; denn selbst denjenigen, 
der ihm wichtig genug geschienen, in die Ueberschrift 
seines Aufsatzes mit den Worten aufgenommen zu wer- 
den: »Kunst, Zeichnungen und Druckschrift von Papier 
auf Metalle mittelst Wärme zu übertragen,« findet man 
so gut wie wörtlich in diesen Annalen, Bd. LVIL S. 570. 
Es ist der Versuch, wo ich einen Stempel auf Quecksil- 
ber, womit eine reine oder versilberte Kupferplatte über- 
zogen war, sich abbilden liefs und das Bild nachher in 
den Joddämpfen erzeugte, 

Ich wende mich nunmehr zu den Wärmcebilderu des 
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Hrn. Knorr. Sobald ich innerhalb meiner Versuche 
die Thatsache gefunden hatte, dafs die Wirkungen der 
Körper sich auch ohne Temperaturerhöhung manifestir- 


ten, operirte ich bei der gewöhnlichen Temperatur, und 


wandte keine Erhöhung derselben mehr an. Denn es 


schien eine ziemlich complicirte Sphäre vorzuliegen, die 
durch Herbeiziehen einer fremden Kraft nicht noch ver- 
wickelter gemacht werden durfte. Hauptsächlich nur in 


einem Falle ging ich von dieser Regel ab, als es sich 
nämlich darum handelte, die Farbe des latenten Lichts 
des Sauerstoffs zu bestimmen. Da die Verwandtschaft 
vieler Metalle zu dieser Gasart durch die Wärme erhöht 
wird, so erhitzte ich Platten von Kupfer und Messing, 
_ worauf die unsichtbaren Strahlen gewirkt hatten, und er- 
hielt beim Anlaufen die Bilder mittelst verschiedener Fär- 
bung. Diese Resultate theilte ich mit mehreren anderen 
unter dem 18. September 1842 dem Hrn. Redacteur die- 
ser Annalen mit, der die Güte hatte, sie der Berliner 
_ Academie der Wissenschaften vorzulegen, und ihre Ver- 
 öffentlichung in dem Monatsbericht derselben zu veranlas- 
sen‘), Das sind nun die Wärmebilder des Hrn. Knorr, 
nur, wie ich denke, auf eine zweckmäfsigere Weise er- 
langt. Denn Hr. Knorr erhitzt die Platte mit den ab- 


_ zubildenden Körpern darauf, bis die erstere anläuft. Das 


Bild, welches unter diesen Umständen entsteht, kenne 
ich lange, und es hat für mich noch heute keine bewei- 
sende Kraft. Wenn nämlich ein Körper sich auf der 
Platte befindet, so wird er einzelne Stellen derselben be- 
_ rühren, andere nicht; der Sauerstoff, dem man das An- 
laufen zuschreiben mufs, wird an einzelnen Stellen in 
gehöriger Menge vorhanden seyn, oder einen freien Zu- 
tritt haben, an anderen Stellen nicht. Aufserdem wer- 
den bei dem Erhitzen einzelne Theile der Platte eine 
höhere Temperatur annehme, als die übrigen, so dafs, 
wenn man am Ende das Bild des Körpers auf der Platte 
sieht, diefs von mehreren Umständen herrühren kann. 
1) Vergl. d. Annal. Bd. LVIII S. 105. 
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Diese letzteren sind in meinen Versuchen vermieden; 
denn ich lasse zuerst den Körper, in der Berührung oder 
Entfernung, auf die Metallplatten durch sein eigenthüm- 
liches Licht wirken, und erhitze dann die Platte gleich- 
mifsig, in Abwesenheit des abzubildenden Körpers und 
bei ungestörtem Zutritt des Sauerstoffs. Hiernach darf 
ich wohl behaupten, dafs die Wärmebilder des Hrn. 
Knorr keine neue Entdeckung seyen, und dafs sie das 
Wesen der Sache nicht verändern. Denn was aus den 
Bildern beim Anlaufen überhaupt zu schliefsen sey, habe 
ich bereits am angeführten Orte mitgetheilt, während Hr. 
Knorr sich mit der Thatsache begnügt hat. 

Da die Frage wegen der Identität von Licht und 
Wärme jetzt häufig zur Sprache kommt, so werde ich 
hierüber noch ein Factuin mittheilen, welches, nach mei- 
ner Meinung, in diesem Betracht entscheidend ist. Es war 
mir entfallen, als ich über die Frage der Identität den 
Aufsatz schrieb, der in diesen Annalen, Bd. LVIII S. 105, 
enthalten ist. Die Wärme strahlt bekanntlich von Kör- 
pern, denen sie zugeführt worden ist, wiederum aus, vor- 
ausgesetzt, dals sie nicht dazu verwandt wurde, eine che- 
mische Veränderung in ihnen hervorzubringen. Das Licht 
dagegen, welches auf die Oberfläche der Körper jene ei- 
genthümliche Veränderung bewirkte, welche sich nach- 
gehends am besten durch die Condensirung von Däm- 
pfen kund giebt, strahlt nicht wieder aus, und man mufs 
also annehmen, dafs es mit dieser Wirkung erloschen 
sey. Ich habe sehr viele Versuche angestellt, die Wir- 
kung des Lichts von einer Platte auf die andere zu über- 
tragen; bald waren es jodirte Silberplatten mit einem 
noch nicht sichtbaren Bilde aus der Camera obscura, wel- 
che ich mit andern jodirten Platten oder mit Platten von 
anderen Metallen in kurze oder anhaltende Berührung 
brachte; bald wählte ich zu demselben Behuf Metallplat- 
ten, welche ein weit vorgeschrittenes Bild von unsicht- 
barem Licht trugen. Als ich die Wirkung der Oele ken- 
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nen lernte, versuchte ich auch diese, und trennte die 
beiden Platten des Versuchs durch eine Oelschicht. In 
keinem Falle ist es mir gelungen, auch nur eine Spur 
von Uebertragung eines Bildes auf eine andere Platte zu 
entdecken. Das Licht, welches seine Wirkung hervor- 
gebracht hat, strablt demnach nicht weiter aus. 

Was soll man nun zu den Versuchen des Hrn. Dra- 
per sagen, bei denen diese Ausstrahlung als etwas sich 
von selbst Verstehendes angenommen, und darauf sogar 
gröfstentheils eine Theorie von tithonischen Strahlen ge- 
_ gründet wird? Den Physikern, welche mit den Arbei- 
ten des Hrn. Draper nicht bekannt sind, erlaube ich 
mir zu sagen, dafs diese neue Art von Strahlen nichts 
_ anderes seyen als die chemischen Strahlen, die man seit 
so langer Zeit im Sonnenspectrum hat finden wollen. Hr. 
Draper hat sie sicher eben so entdeckt, wie das un- 
sichtbare und latente Licht, welche beide Lichtarten er 
ebenfalls in Anspruch nimmt, ohne dafs in seinen Auf- 
sätzen irgendwo davon die Rede gewesen sey. Doch, 
um bei der Sache zu bleiben, man kann nicht umhin, 
über einen Physiker zu erstaunen, der eine neue Kraft 
entdeckt haben will, die tithonische, und von ihr die Aus- 
strahlung behauptet, ohne auch nur einen einzigen Ver- 
such dafür angestellt zu haben. Hrn. Draper ist nichts 
bekannt als was jeder weifs, der sich mit Lichtversuchen 
beschäftigte, dafs nämlich das Bild von einer jodirten 
_Silberplatte, wie sie aus der Camera obscura kommt, 
nach einiger Zeit verschwinde, und in den Dämpfen des 
Na Quecksilbers nicht mebr zum Vorschein komme. Folgt 
hieraus etwa schon, dafs das Bild von der Platte aus- 
strahle? Diefs ist so wenig der Fall, dafs, nach meinen 
Versuchen, das Verschwinden des Bildes- vielmehr einer 
eigenthümlichen Wirkung des Sauerstoffs der Luft zuge- 

4 schrieben werden mufs, worüber ich den HH. D. Brew- 
ster und Prof. Magnus in Berlin vor einiger Zeit eine 
vorläufige Mittheilung gemacht habe, und das Nähere die- 
sen 
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sen Annalen vorbehalte. Hr. Draper ist von der Aus- — er ar 
strahlung der Bilder so überzeugt, dafs er sie durch Be- a 
decken schützen will, und auf diesen wissen- 
schaftlichen Wege specifisches Licht entdeckt, analog 
der specifischen Wärme! ER 
Königsberg, den 30. April 1843. 


xvi Ueber di die E iffecte gewisser zur 


Abkürzung der zur Erzeugung PER 
scher Bilder erforderlichen Zeit; ay = ae 


von Hrn. Fizeau. 


et (Compt. rend. T. XVI p. 759.) 
ohana 


\ \ enn man eine selbe empfängliche Substanz in suc- 


cessiven Versuchen der Wirkung der nämlichen Strah- r 
len aussetzt, und dabei die Intensität derselben verändert, 
so bemerkt man, dafs, um einen gleichen Grad von Ver- _ 
änderung hervorzubringen, die Zeit der Aussetzung nahezu 
im umgekehrten Verhältnifs der Intensität der Strahlen 
stehen mufs. Hat man z. B. einen gewissen Grad vn 
Veränderung in der Einheit der Zeit mit der Einheit RK 


derselbe Effect in oe Zeit = ==} entstehen. 

Daraus folgt allgemein, dafs die Veränderung der 
für die Liehtwirkung. empfänglichen Substanzen 
scheinlich sroguutionsl ist der Intensität des Lichts und 
der Zeit der Wirkung. rae. 

Wenn dem so ist, so mufs man annehmen, dafs y ; 
bei Darstellung von Bildern durch die photographischen — RR 
Processe in der dunklen Kammer, die Veränderung der | 
empfänglichen Schicht an ibren verschiedenen — = 
proportional ist der Intensität des Linsenbildes an den ent- mer + 
sprechenden Punkten, und zwar während der ganzen-Zeit, 

PoggendorfPs Annal. Bd. LIX. 
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dafs die empfindliche Schicht dem Bilde der dunklen 
Kammer unterworfen ist. Nun weifs man, dafs bei der 
Daguerre’schen Methode die empfindliche Schicht, nach- 
dem sie eine gewisse Zeit der Wirkung der Lichtstrah- 
len ausgesetzt worden, fähig wird Quecksilberdampf so zu 
verdichten, dafs die unsichtbare Veränderung der Schicht 
sichtbar wird; allein man weils auch, dafs ein gewisser 
Grad von Veränderung der empfindlichen Schicht erfor- 
derlich ist, damit die sonderbare Reaction sich kund gebe, 
denn, sobald das Bild der dunklen Kammer keine hin- 
längliche Intensität besitzt, kann man diefs Bild ziemlich 
lange auf die Schicht wirken lassen, ohne dafs diese fähig 
wird auf den Quecksilberdampf einzuwirken; und doch 
geht aus der erwähnten Proportionalität hervor, dafs die 
empfindliche Schicht modificirt worden, nur in unzuläng- 
licher Weise. Daraus folgt offenbar, dafs man die em- 
pfindliche Schicht einen gewissen Grad von Veränderung 
erleiden lassen kann, ohne dafs sie auf Quecksilberdampf 
einwirkt. 

Wenn man nun, statt in der dunklen Kammer mit 
einer sorgfältig gegen das Licht geschützten empfindlichen 
Schicht zu arbeiten, mit einer Schicht operirt, auf die schon 
schwach eingewirkt worden ist, bis zu dem Punkte, dals 
sie für Quecksilberdampf empfindlich wird, was sich mit 
einer Lampe von constantem Licht regelmäfsig erreichen 
läfst, so ist es leicht, die Resultate des Versuchs vor- 
herzusehen. 

Zunächst ist klar, dafs man die photographische Zeich- 
nung in kürzerer Zeit erhalten wird, und überdiels, dafs 
die Wirkungen von Schatten und Licht nicht mehr die- 
selben, d. h. die Verhältnisse zwischen den Intensitäten 
der verschiedenen Punkte des Bildes abgeändert seyn 
werden. 

Es seyen nämlich 7 und?’ die Intensitäten von zwei 
Punkten des leuchtenden Bildes. Operirte man mit einer 
empfänglichen, noch nicht bestrahlten Schicht, so würde 
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die Veränderung an den entsprechenden Punkten pro- 
portional seyn diesen Intensitäten, und das Verhältnifs 
zwischen den Graden der Veränderung wäre gleich dem 


i 
zwischen den Intensitäten, d. h. re 


Wendete man aber eine schon gleichförmig bestrahlte 
(impressionnee) Schicht an, so ist leicht zu ersehen, dafs 
diefs so viel heifst, als eine constante Lichtmenge allen 
Punkten des leuchtenden Bildes hinzufügen. Das Ver- 
hältnifs zwischen den Intensitäten zweier ihrer Punkte, 
und folglich zwischen dem Grade der Veränderung der 
empfänglichen Schicht an denselben Punkten wird also 
i--a 
nimmt, gegen die Einheit strebt. 

Die Erfahrung bestätigt diese Schlüsse vollkommen. 
Operirt man nämlich in der dunklen Kammer mit schon 
gleichförmig bestrahlt gewesenen Platten, so erhält man 
die photographischen Zeichnungen in kürzerer Zeit, und 
sie haben zugleich das Eigene, dafs die dunklen Par- 
thien mit mehr Detail als in den gewöhnlichen Bildern 
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, ein Verhältnifs, das, in dem Maafse als a@ zu- 


XVIII. Untersuchung über die gebundene VVärme 
des VWWassers*); con HH. de la Proeo- 
staye und Paul Desains. 

(Von den Verf. gemachter Auszug. Compt. rend. T. XVI p. 837.) 


Die gebundene Wärme des Wassers ist nach einander 
von Black, Wilke, so wie von Laplace und La- 
1) Die Verfasser sagen: chaleur latente de fusion de la glace; es 


ist indefs nicht das Eis, sondern das Wasser, welches die latente 


oder gebundene Wärme enthält. = P. 
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_ voisier bestimmt worden. Der erstere wandte die Mi- 
schungsmethode an. Er nahm Wasser von einer Tem- 
peratur zwischen 80° und 88° C., und mengte es mit 
einem fast gleichen Gewichte Eis. Dann beobachtete er 
die Endtemperatur. Black vernachlässigte bei dieser 
Untersuchung ohne Zweifel die Bruchtheile der Grade; 
denn er giebt die Anfangs- und Endtemperaturen nur in 
- runden Zahlen. Es ist übrigens gut zu bemerken, dafs 
man damals noch nicht verstand, Thermometer genau zu 
graduiren und die Lage ihrer festen Punkte gehörig zu 
bestimmen. Die Zahl 80, welche er angiebt, konnte da- 
her nur ein mäfsiges Vertrauen einflöfsen. 

Einige Zeit hernach bestimmte Wilke abermals diese 
gebundene Wärme. Er nahm zwei ganz ähnliche Gla- 
ser, füllte das eine mit Wasser von 0°, das andere mit 
Schnee von 0°, und stellte beide neben einander in sie- 
dendes Wasser. Wenn das in das erste Glas getauchte 
Thermometer 72° C. zeigte, zog er rasch das zweite her- 
aus. In diesem Augenblick zeigte das Thermometer des 
letzteren -+2°; allein eine kleine Menge Schnee, die zu 
schmelzen begann, senkte die Temperatur auf 0°. Dar- 
aus schlofs Wilke, die gebundene Wärme des Was- 
sers sey 72°, und diese Zahl wurde bis zu der Zeit der 
_ Untersuchungen von Laplace und Lavoisier allge- 
mein angenommen. 

Letztere erdachten zur Bestimmung der specifischen 
Wärme, der Verbrennungswärme etc. die Methode des 
_ Eiscalorimeters. Die Anwendung dieser Methode erfor- 
_ derte die Kenntnifs der gebundenen Wärme des Was- 

sers; sie suchten also diese zu bestimmen. 
. Bei einem Versuch schütteten sie ein bekanntes Ge- 
_wicht heilses Wasser auf das in der inneren Hülle des 
_ Calorimeters enthaltene Eis, sammelten und wägten so- 
wohl dieses Wasser als das aus der Schmelzung des Ei- 
ses entstandene. Bei einem: anderen Versuch wurde das 
heifse Wasser in ein kleines Metallgefafs eingeschlossen 
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und so in das Calorimeter gebracht. Als dessen Tem- 
‘peratur auf 0° herabgekommen, sammelten sie das aus 
der Schmelzung des Eises entstandene Wasser. Man 
nahm das Gewicht des von dem kleinen Gefäfs geschmol- 
zenen Eises in Abrechnung, ein Gewicht, das man zu- 


vor bestimmt hatte. Von diesen beiden Versuchen gab 


der eine: 
58° 716 R.=73°395C., 


60°,856 R.—=76°,070 C. 

Nach dem ersten bedarf es also 1 Kilogrm. Was- 
ser von 73°,395 C., und nach dem zweiten 1 Kilogrm. 
Wasser von 76°,070 C., um 1 Kilogrm. Eis von 0° zu 
schmelzen. In runder Zahl nahmen sie 60° R. oder 75° C. 
für diese Temperatur an. 

Seit diesen Untersuchungen sind 62 Jahre verflos- 
sen, und die Zahl 75 ist ohne Einspruch als eine über 
allen Zweifel erhobene Gröfse anerkannt worden. 

Indefs glauben wir, dafs diese Zahl eine bedeutende 
Abänderung erleiden mufs, eine Abänderung, die, nach 
uns, auf vier Einheiten oder ungefähr ;', der bisher an- 
genommenen Zahl steigen würde. 

Wir verweilen nicht bei den, mit dem Seh 
des Calorimeters unvermeidlichen Fehlern; sie sind hin- 
länglich bekannt. Wir bemerken nur, dafs die erwähn- 
ten Versuche sechszehn Stunden dauerten, und dafs wäh- 
rend eines solchen Zeitraums die Fehlerquellen, wie ge- 
ring sie auch anscheinend seyn mögen, unvermeidlich 
bedeutende Effecte hervorbringen, und die Resultate un- 
gemein unsicher machen müssen. Ueberdiefs ist offen- 
bar bei den Versuchen, wo heilses Wasser auf Eis ge- 
schüttet wurde, die Temperatur dieses Wassers nicht ge- 
nau bekannt gewesen. 

Wir haben die Vermengungsmethode vorgezogen. Bei 
dieser Methode lassen sich die Fehlerquellen ermitteln und 
ihre Wirkungen berichtigen, wenn auch nicht streng, doch 
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mit grofser Annäherung. Folgendes ist der Gang, dem 


wir nach mehren Vorversuchen zuletzt annahmen. 

Ein kleines Gefäfs von sehr dünnem Messing wurde 
zum Theil mit Wasser von einer Temperatur zwischen 
18° und 30° gefüllt. Man stellte es mit dem Wasser, 
welches es enthielt, und mit einem Thermometer? wel- 
ches dessen Temperatur angab, auf die Schale einer Wage. 
Man zeichnete genau den Augenblick des Gleichgewichts 
auf, und brachte das Gefäls rasch auf ein Gestell von 
Holz oder Glas, welches es nur in drei Spitzen berührte. 
Einer der Beobachter rührte die Flüssigkeit einige Zeit 
um und beobachtete genau die Temperatur. Er schrieb 
die Grade und Zehntel auf, während der Andere ein zu- 
vor zugeschnittenes, recht reines und blasenfreies Stück 
Eis zwischen mehren Lagen Fliefspapier sorgfältig ab- 
trocknete. 

Im Augenblick der Hineinbringung des Eisstücks 
sprach der Eine laut den Hundertelgrad aus, während der 
Andere diese Zahl, so wie die Zeitsecunde aufschrieb. 

Der Erstere rührte das Gemenge beständig um, und 
verfolgte zugleich mit dem Auge das Sinken des Thermo- 
meters. In den ersten Momenten nannte er jeden Grad, 
und, wenn der Gang der Erkaltung sich verlangsamte, je- 
den Zehntelgrad. Der Andere zeichnete die diesen Beob- 
achtungen entsprechenden Zeiten auf. 

Die Endtemperatur war immer etwas verschieden von 
der der umgebenden Körper. Zuweilen betrug diese Ver- 
schiedenheit nur einen Bruchgrad, zuweilen unter 2 oder 
höchstens 3 Grad. 

Nachdem wohl beobachtet worden, und meist wurde 
die Ablesung des einen Beobachters durch die des ande- 
ren controlirt, stellte man das kleine Gefäls auf die Wag- 
schale. Endlich, wenn das Gleichgewicht hergestellt war, 
schrieb man abermals Stunde, Minute und Secunde auf. 
Fügte man nun zu den durch alle diese Operatio- 
nen gefundenen Zahlen einige Berichtigungen aus einer 
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Tafel hinzu, so hatte man die nöthigen Elemente zur 
Berechnung des Versuchs. 

Die Berichtigungen betreffen die Bestimmung des 
Gewichts des Wassers und des Eises, die Temperatur- 
senkung und den Werth der Endtemperatur. 

Die beiden ersten sind von wenig Einflufs. Man 
vollzog sie, indem man die Verdampfung und das am 
Eise haftende Wasser in Rechnung nahm. 

Ein Blick auf die bekannte Formel, welche zur Be- 
stimmung der gebundenen Wärme dient '), reicht hin zu 
zeigen, dals ein Fehler von 0°,1 beim absoluten Werth 
von & im zweiten Gliede auch einen Fehler von 0,1 im 
Werth der gebundenen Wärme hervorbringt. 

Diese Bemerkung läfst den Einflufs der Lage des 
Nullpunkts beurtheilen. Wir haben ihn an unseren Ther- 
mometern mehrmals bestimmt. 

Der Fehler in der Temperatursenkung ( T— #3) fin- 
det sich multiplicirt mit dem Verhältnifs zwischen den 
Gewichten des Wassers und des Eises. Es ist also in 
dieser Beziehung vortheilhaft, die Masse des Eises zu 
vermehren und die des Wassers zu verringern. Allein 
hier wird man bald beschränkt, weil die Erniedrigung 
der Temperatur des Wassers sich vergröfsert, und da- 
durch der Wärmeverlust durch Strahlung, den man nicht 
streng bestimmen kann, auch viel gröfser wird. 

In allen Fällen war die beobachtete Endtemperatur 
zu niedrig, und zwar wegen des Bruchgrades, den die 
Strahlung das Gefäls verlieren läfst. Man mufste also 
zu dieser Temperatur den berechneten Werth der Er- 
kaltung hinzufügen. 

Mehre Versuchsreihen, mit demselben Gefäls und 


1) Nämlich: 


M T_s)=L+3. 
m 


worin M die VWVassermasse, m die Eismasse, 7’ die Anfangstempe- 
ratur des WVassers, 9 die Endtemperatur des Gemenges und Z die 
latente Wärme ist. 
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unter denselben Umständen angestellt, liefsen erkennen, 
welchen Bruchgrad das Gefafs in der Secunde für die- 
sen oder jenen Temperaturüberschufs verlor. Hierauf 
_ multiplicirte man respective jede dieser Zahlen mit der 
Zeit, während welcher das Gemenge diesen mittleren 
Temperaturüberschufs besessen hatte, und man addirte 
die Summe dieser Producte zu der beobachteten End- 
temperatur. 
Wie schon gesagt, wich diese immer sehr wenig von 
der Temperatur der umgebenden Körper ab. Diefs hat 
mehre Vortheile. 
1) In diesem Falle hält sie sich sehr lange; man 
beobachtet nach Mufse und mit gröfserer Sicherheit. 
2) Die Fehler, die in den Berichtigungen wegen 
a der Erkaltung begangen werden, sind weit geringer. Da- 
von überzeugt man sich leicht, wenn man erwägt, einer- 
seits, dafs, damit sie einen Minimumwerth erhalten, die 
etwas beträchtlichen Erkaltungsgeschwindigkeiten mit den 
kürzesten Zeiten multiplieirt werden müssen, und ande- 
rerseits, dafs die Masse, die anfangs rasch erkaltet, weil 
sie in einer grofsen Zahl von Punkten mit dem Eise in 
Berührung steht, in dem Maafse ihre Temperatur lang- 
samer erniedrigt als die Schmelzung Fortschritte macht. 
Aus allen diesen und noch anderen Gründen ist die 
Rumford’sche Methode hier völlig unanwendbar. 
Wir haben successiv zwei sehr empfindliche Ther- 
mometer angewandt, und sie durch Vergleichung sowohl 
unter sich als mit zwei Normalthermometern aufs Sorg- 
faltigste verificirt. Wir hatten die Genugthuung zu sehen, 
dafs die sehr geringen Unterschiede ihrer Angaben (sie 
gingen nur bis einige Hundertelgrade) einen recht schar- 
fen Unterschied in den für die latente Wärme erhalte- 
nen Zahlen zur Folge hatten, und dafs, wenn jene Un- 

terschiede in Rechnung gezogen wurden, eine fast voll- 
 kommene Uebereinstimmung eintrat. 

Wir haben mehr als vierzig Versuche angestellt, bei 
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sehr grofser Verschiedenheit im Verhältnisse zwischen dem 
Gewicht des Wassers und dem des Eises, und in den An- 
fangs- und Endtemperaturen. Das Mittel aus diesen sehr 
übereinstimmden Versuchen giebt 79°,1 C. für die ge- 
bundene Wärme des Wassers, und wir glauben versi- 
chert zu seyn, dafs der wahre Werth nicht um drei Zehn- 
tel der Einheit im Mehr oder Weniger von diesem Mit- 
tel abweiche, 


XIX. Versuche mit einer schwarzen, diatherma- 
nen Substanz, zur Prüfung der Melloni’- 
schen Theorie angestellt; con Hrn. A. Mat- 

thiessen aus Altona. 
(Compt rend. T. XVI p.763.) 


| 


Diese Substanz ist ein dünnes schwarzes Glas, das vor 


16 Jahren zu Choisy-le-Roi verfertigt wurde. Zwischen 
Sonne und Auge gehalten, fängt es alles Licht auf, wo- 
gegen es 30 Proc. von den Wärmestrahlen einer Loca- 
tellischen Lampe durchläfst. 

Um zu sehen, ob ich die Theorie des Hrn. Mel- 
loni bestätigt finden würde, um zu entscheiden, ob alle 
Strahlen von gleicher Brechbarkeit oder gleicher Wellen- 
länge auch von gleicher Natur seyen, und alle dieser Brech- 
barkeit angehörigen leuchtenden, chemischen und thermi- 
schen etc. Eigenschaften besitzen, untersuchte ich expe- 
rimentell, ob die besagte Platte alle Wärme aus dem 
leuchtenden Theil eines wohl gebildeten Sonnenspectrums 
auffange und die dunkle, jenseits des Roth befindliche 
Wärme durchlasse. Und wirklich ist dem so, wie es 
folgender Versuch erweist. 

Ein gleichseitiges Prisma vom brechendsten Flint- 
glase von Bontemps, dessen Seiten nur 4™",5 Breite 
hatten, nach Newton’scher Weise vor einer sehr dün- 


| 

% 

. 


nen Linse aus demselben Glase aufgestellt, gab in einer 
dunklen Kammer ein sehr reines Spectrum. Ein hori- 
zontaler Schlitz in einem Fensterladen, nach der Him- 
melsgegend, wo zwischen 7 und 8 Uhr Morgens die 
Sonne stand, liefs die Sonnenstrahlen direct, ohne Re: 
flexion von einem schwarzen Spiegel, auf die Thermo- 
säule fallen. Das Spectrum ging von selbst vor die mit 
der schwarzen Platte bedeckte Säule. Zunächst langte 
der dunkle Theil an, in welchem sich das Maximum der 
Wärme für diesen Apparat befindet; die Nadel ward stark 
abgelenkt. So wie das äufserste Roth sich der Säule 
näherte, nahm die Ablenkung allmälig ab, noch mehr, 
als das rothe Ende auf die Oeffnung fiel; endlich kehrte 
die Nadel sogleich auf Null zurück, als die rothe Region 
den unteren Theil der Säule gänzlich bedeckte. Jede 
Farbe des sichtbaren Spectrums erregte keine Wärme 
im Instrument, und eben so wenig alle Farben zusam- 
men oder der Theil jenseits des Violett. 

| Ich wiederholte den Versuch mit einem grofsen, sehr 
vollkommenen Prisma von Guinand’schen Flintglase, 
aber ohne Erfolg. Diefs Guinand’sche Glas, das ei- 
gends für die achromatischen Linsen des Mikroskops ge- 
macht wird, und viel weniger brechend ist als das von 
Bontemps, löscht zuvörderst mehr Wärmestrahlen von 
niedriger Temperatur aus, und dann vernichtet die Masse 

eines grofsen Prisma’s einen andern Theil, so dals das 
Maximum der Wärme sich in dem Roth, oder wenig- 
stens dem Roth sehr nahe befindet. Was aber, beson- 
ders bei einem dicken Prisma, den Versuch fehlschla- 
gen läfst, ist: dafs die Strahlen, welche in einem Kegel 
zur Oeffnung gelangen, nicht mehr als nahezu parallel 
in einer selben senkrechten Ebene berechnet werden kön- 
nen, wie im Fall das Prisma sehr dünn ist. Die Linse 
erzeugt überdiefs weit mehr Aberration, wenn eine grofse 
Höhe derselben wirksam gemacht ist, so dafs in einem, 
mit einem dicken Prisma erzeugten Spectrum dem Roth 
viel dunkle Wärme beigemengt ist. 
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Die beschriebene Vorrichtung hat den Vortheil, dafs 
man dem thermo-elektrischen Apparat während des Ver- 
suchs nicht nahe zu kommen oder ihn zu berühren braucht; 
es genügt, das an der Linse befestigte Prisma ein wenig 
von Süden nach Norden zu schieben. 

Das schwarze Glas wäre also für die Wärme eine 
dunkelrothe Substanz, eine bis jetzt ziemlich seltene und 
vielleicht die einzige polirbare Substanz; denn der Kien- 
rufs, welcher bei Ausbreitung auf Steinsalz dieselbe Ei- 
genschaft besitzt, gestattet wegen des Mangels an Poli- 
tur mehre Auslegungen. 


XX. Thermometrische Versuche über das Licht 
des neuen Kometen und über das Zodiakal- 
dicht; von Hrn. A. Matthiessen. 5 
i (Compt. rend. T. XVI p. 686.) i 
W enn Strahlung die einzige Fortpflanzungsweise der 
Wirme in grofse Fernen ist, so sendet der neue Ko- 
met keine merkliche Wärme zur Erde. 

Am Montage, den 27. März d. J. Abends 8 Uhr 
zeigte ein gut polirter Hohlspiegel von 1 Meter Durch- 
messer mit einem sehr empfindlichen Luftthermometer im 
Brennpunkt keine Temperatur-Erhöhung an. Dennoch 
war eine Erhöhung merkbar als die Axe des Spiegels auf 
das Zodiakallicht gerichtet ward. 

Am folgenden Abend stellte ich eine sehr gute thermo- 
elektrische Säule von Hrn. Ruhmkopf, von 25 Paaren, 
in einer schwachen Vertiefung des Bodens zwischen dem 
Triumphbogen de l’Etoile und dem Bois de Boulogne 
auf, so dafs sie, abgerechnet einiges Gras im Umkreise 
von 2- bis 300 Meter, und ein kleines weifses Haus in 
800 Meter Entfernung, mit einem einzigen Fach Fenster, 
gegen Nordost, keinen irdischen Gegenstand sehen konnte. 
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Die Nadel des Galvanometers blieb auf Null als die 
Säule, versehen mit ihrem konischen Reflector, auf den 
Polarstern gerichtet ward. Eben so blieb sie auf Null 
als die Säule auf den Schweif des unter dem Orion ste- 
henden Kometen eingestellt ward. Gegen den Kern hin 
zeigte sie 2 Grad. Allein der Wärme-Eindruck nahm 
langsam zu als die Säule, den Kern des Kometen vor- 
über, auf das Zodiakallicht gerichtet wurde. Unter den 
Plejaden: 10° Ablenkung, gegen die Basis des Zodia- 
kallichts 12°; über dem Punkt des Sonnenuntergangs 5°. 
Um 9 Uhr, für den Komet das nämliche Resultat; un- 
ter den Plejaden: 8°; an der Basis des Zodiakallichts 
12°; oberhalb des Punkts des Sonnenuntergangs 3°. Um 
9: Uhr 7°, 10°, 2° und dasselbe Resultat für den Komet. 

Um die Empfindlichkeit des Apparats zu beurthei- 
len, genügt es zu wissen, dafs meine Hand, die, da sie 
auf feuchtes Gras gelegen hatte, ziemlich kalt war, aus 
1 Meter Abstand die Nadel um 90° gegen die Hemmung 
trieb. Ohne Reflector bewirkte die Hand dasselbe aus 
einem Abstand von 25 Centimet. von der Oeffnung der 
Säule, Das kleine Haus, das vor dem Untergang der 
Sonne durch deren Strahlen erwärmt worden, stellte die 
Nadel um 8 Uhr auf 26°, um 8} Uhr auf 21°. Dann 
erlosch das Licht, welches am Fenster brannte, und die 
Nadel fiel auf 19°. Um 9 Uhr 13°, um 9% Uhr 9° 
Ablenkung. 

Mit Ausnahme häufiger Störungen der Nadel, ver- 
ursacht durch warme, oft am Körper fühlbare Luftströme, 
blieben diese, obwohl mehr als 40 Mal wiederholte Re- 
sultate constant. 

Es überraschte mich zu schen, dafs die Nadel, auf 
alle anderen Himmelsgegenden gerichtet, ruhig blieb; ich 
hatte erwartet, dafs die schiefen Theile des Himmels, wo 
die Schicht der Atmosphäre dicker ist, oder die Gegen- 
den, welche viele Sterne enthalten, oder endlich die 
Wärme des bei Tage von der Sonne erwärmten Grases 
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oder Bodens einigen Eindruck machen würde. Man sieht 
daraus, wie wenig Wärme die elastischen Flüssigkeiten 
aussenden, und andererseits, dafs das Gras sich durch a 
Feuchtigkeit des Abends rasch und vollständig abkühlt. 

Da die Wärme-Anzeige gegen das Zodiakallicht con- 
stant war, so blieb zu wissen, ob diese Wärme viel- 
leicht vom Zodiakallicht oder davon herrühre, dafs die 
Atmosphäre gegen den Ort des Sonnenuntergangs hin 
wärmer sey (denn ferne Gegenstände konnten sie nicht 
zur Säule senden, da sie nicht in deren Gesichtskreis 
lagen). In der ersten Hypothese mufs die Zone des Zo- 
diakallichts eine hohe Temperatur haben, da sie so un- 
gemein locker ist. 

Nachdem der Reflector von der Säule abgenommen, 
gab die Base des Zodiakallichts nur 2 bis 3 Grad Ab- 
lenkung; ein Grad rechts oder links nichts für den Ko- 
ıneten. 

Das sehr brechende und farblose Flintglas, beson- 
ders das von Hrn. Bontemps zu achromatischen Mi- 
kroskop-Linsen verfertigte, welches ich anwandte, läfst 
bei kleinen Dicken mehr als drei Viertel der Wärme- 
strahlen aus Quellen von hoher Temperatur durch, da- 
gegen fast nichts von denen aus einer Quelle unterhalb 
der Siedhitze. 

Meine Linse hat 56 Centimeter Durchmesser und 16 
Centimeter Brennweite. Vor die Basis des Zodiakallichts 
gestellt, vermehrte sie die Ablenkung der Nadel; sie blieb 
auf 4° stehen. Unterhalb der Plejaden sank sie etwas 
und blieb auf 2° stehen. Oberhalb des Punkts des Son- 
nenuntergangs sank sie auf Null. 

Diefs Resultat entsprang zum Theil daraus, dafs das 
Zodiakallicht sich fast gänzlich auf die Säule concentri- 
ren konnte, während der Raum zur Linken oder Rech- 
ten zu ausgedehnt ist, um eine merkliche Zunahme zu 
bewirken. Allein es ist auch einleuchtend, dafs die Wär- 
mezunahme nicht durch das Flintglas hin merkbar seyn 
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konnte, ohne dafs nicht die Quelle eine hohe Tempera- 
tur besafs. Die 5 Grad Ablenkung in dem Versuch mit 
dem Reflector wären also gröfstentheils von der warmen 
Atmosphäre erzeugt, und also vom Flintglase vernich- 
tet worden, während die 15 Grad gegen das Zodjakal- 
licht hin hauptsächlich von diesem herrührten. 

Mit dem Reflector versehen lenkt die Säule die Na- 
del ebenfalls 15 Grad ab, wenn man in der Entfernung 
von etwa 10 Meter ein brennendes Talglicht aufstellt. 
Diels zeigt, wie geringfügig die vom Zodiakallicht aus- 
gesandte Wärmemenge ist, und dafs der Einflufs des Ko- 
meten auf unsere Temperatur in der That unwahrnehm- 
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XXI Entdeckung eines mächtigen Klumpens von 
gediegenem Golde im südlichen Ural. 


(Aus dem kürzlich erschienenen dritten Bande von Hrn. vy. Humboldt’s 


Werke: Asie centrale (p. 597)). 


An mehren Stellen meines Werks (7. I p. 491, 497, 
511 und 525) war die Rede von den reichen Alluvio- 
nen zu Tzarevo - Alerandrovski, bei Miask, im südli- 
chen Ural, wo während der Anwesenheit des Kaisers 
Alexander eine Goldmasse von 10 Kilogrammen ge- 
funden ward. Das Gewicht derselben war indefs 4} Ki- 
logrammen geringer als das des berühmten, von allen 
Beschreibern der Conguista erwähnten Grano de Oro 
von Haiti, der am 29. Juni 1502 bei dem Schiffbruch 
von Bobadilla in den Ocean versank, nicht beim Cap 
Beata, wie Oviedo sagt, sondern beim Cap Engano, 
dem östlichsten von Haiti (Siehe mein Examen critique 
de la geographie, T. IIl p. 331). In den Alleghanys 
(Grafschaft d’Anson, Nord-Carolina) ist sogar, nach der 
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Angabe eines unterrichteten Reisenden, Hrn. Köhler, = i 
im J. 1821 in einer, Grauwacke bedeckenden Alluvion, = 


ein Klumpen von 21,7 Kilogrammen gefunden, der in- 
defs noch unter dem bliebe, welchen angeblich der Sul- — rn 
tan von Sambas auf Borneo besitzt. 

Auf derselben Lagerstätte, wo im J. 1826 eine Gold- 
masse von 10,118 Kilogrm. (24 Pfund und 68 Solotnik 
russisch) gefunden ward, hat man im November 1842 
einen Klumpen von 

36,02 Kilogrammen 

entdeckt, und seitdem bereits im K. Bergcorps zu St. f 
Petersburg niedergelegt. Hr. Kokscharoff, 
teter und eifriger Mineraloge, welcher Hrn. Murchison, —_— 
Hrn. de Verneuil und den Grafen Keyserling auf 

ihrer Expedition in den Ural begleitete, hatte die Güte, 
mir aus dem officiellen (russischen) Journal der Manu- 
facturen und Künste (1842 Dec. 9) folgende Notiz aus- 
zuzieben: 

»Die Goldalluvionen vom T'zarevo- Nicolaefsk und 
Tzareva- Alexandrofsk, die schon eine Ausbeute von 
400 Pud (6552 Kilogrm.) geliefert hatten, schienen i. J. 
1837 erschöpft zu seyn. Man begann daher in der Nähe 
mit neuen Schürfen, vorzüglich am Bache TaschAu- Tar- 
ganka, und diese führten bald zur Entdeckung eines Gold- 
sandlagers von sehr reichem Gehalt, aber sehr beschränk- 
ter Ausdehnung. Nachdem dieses Lager rasch abgebaut _ 
worden, liefs man einen Teich ab, dessen Wasser zum Wa- 
schen des Sandes gedient hatte, und untersuchte das vr 
desselben. Diese Untersuchungen ergaben Alluvionen — 
von mehr als 8 Solotnik in 100 Pud. Das ganze Thal 
der Taschku- Targanka wurde ausgebeutet, mit Ausnahme 
der Stellen, wo die Waschhütten errichtet waren. Im 
| J. 1842 beschlofs man diese’ Hütten abzutragen, und nach- 
dem man Schichten von erstaunlichem Reichthum, die, auf 
geringer Erstreckung, bis 70 Solotnik auf 100 Pud Sand 
enthielten, aufgefunden hatte, entdeckte man am 7. No- 
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vember 1842 unter der Erde des Gebäudes, in 3 Me- 
ter Tiefe, auf einer Dioritschicht ruhend, den ungeheu- 
ren Klumpen von 36,02 Kilogrm. (2 Pud, 7 Pfund und 
92 Solotnik ). 

Die Masse hat eine wellenförmige Oberfläche, ist 
etwas porös und von aller Gangmasse entblöfst. Der 
gröfste Platinklumpen, der bisher in den platinführen- 
den Alluvionen von Nijnei- Tagilsk gefunden worden, 
wiegt 8,33 Kilogrm. (20 Pfund und 34 Solotnik russ. 
Vergl. Rose, Reise nach dem Ural, dem Altai und dem 
Kaspischen Meer, Bd. I S. 41 und Bd. Il S. 39). 

Nach officiellen Angaben sind im J. 1842, bis zu 
Anfange Decembers, in den sibirischen Alluvionen, ost- 
wärts des Urals, mehr als 479 Pud (7846 Kilogrın.) Gold 
gewonnen. Die gesammte Goldausbeute Rufslands hat 
sich in demselben Jahre wahrscheinlich auf 970 Pud 
(15889 Kilogrm.) belaufen. 


—— 


XXII. Hohe Ternperatur am Boden eines Schachts 
in der Maremma von Toscana. 


Zwei Miglien von Monte Massi, Provinz Grosseto, ist 
zum Behufe der Gewinnung von Steinkohlen ein Schacht 
niedergetrieben, der gegenwärtig eine Tiefe von 342 Me- 
ter hat und bis 289 Meter unter den Meeresspiegel reicht. 
Hr. Matteucci, begleitet von Hrn. Pilla und von Hrn. 
Dr. Bunsen aus Marburg, hat daran folgende Tempe- 
ratur beobachtet. Mittags in freier Luft, an der Erd- 
oberfläche 16°,3 C. In 123 Met. Tiefe, die Luft 25°; 
unten in 342 Meter Tiefe, das Gestein 39°,2 C.! Der 
Schacht ist trocken, sehr luftig, und es arbeiteten, weil 
gerade die Zeit der Malaria war, nur zwei Mann darin. 
Ein anderer Schacht, einige Miglien weiter, der zu zwei 
Steinkohlenflötzen führte, zeigte, am Boden, in 68 Me- 
ter Tiefe 25°,8 C. (Compt. rend. T, XVI p. 937.) 
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